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1. Uber die Schwankungen bei der Absorption 
und quantenhaften Streuung der Röntgenstrahlen; 
von Fritz Kirchner 


Im folgenden will ich über einige statistische Beobach- 
tungen an Hand von Wilsonschen Nebelkammeraufnahmen 
berichten. Nach dem Abschluß dieser Beobachtungen wurde ich 
darauf aufmerksam, daß C. T. R. Wilson selbst Beobachtungen 
angestellt hat, die mit der zu behandelnden Frage in engem 
Zusammenhang stehen; ich werde deshalb zunächst auf die 
Wilsonschen Beobachtungen etwas näher eingehen. 

C. T. R. Wilson’ hat in seiner bekannten, sehr inhalts- 
reichen Arbeit vom Jahre 1923 „Untersuchungen an Röntgen- 
strahlen und f-Strahlen mit der Nebelkammermethode“!) unter 
anderem über die „association“ von Elektronenspuren in Paaren 
oder Gruppen berichtet (S, 16—23 von TeilI der zitierten 
Arbeit. Nach Wilson treten „die durch Röntgenstrahlen in 
Luft erzeugten Elektronenspuren sehr häufig in Paaren oder 
Gruppen“ auf. Er unterscheidet fünf verschiedene Typen solcher 
Paare (bzw. Gruppen), nämlich: 

1. eine lange und eine kurze Spur gehen vom gleichen 

Punkt aus, 

2. eine lange und eine kurze Spur haben ihren Ursprung 

nahe beieinander, 

3. zwei kurze Spuren haben ihren Ursprung nahe bei- 

einander, 

4. zwei lange Spuren (mit annähernd gleichen Reichweiten) 

haben ihren Ursprung nahe beieinander, 

5. zwei lange Spuren gehen vom gleichen Punkte aus. 


C.T.R.Wilson schlägt als Erklärung für das häufige 
Auftreten von „Assoziationen“ eine Hypothese vor, die etwas 
prinzipiell Neues bedeuten würde bez. der Frage nach dem 
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1) C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. 104. S. 1. 1923. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 84. 
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Wesen des Absorptionsvorganges der Röntgenstrahlen. Nach 
eo Hypothese soll nämlich (S.23 a. a. O.) „irgendein Atom, 

wenn es der Ä-Strahlung eines gleichen Atoms und gleich- 

zeitig einer Strahlung von höherer Frequenz ausgesetzt ist, 
ay imstande sein, mit viel größerer Wahrscheinlichkeit beide Strah- 
lungen zu absorbieren — unter Emission eines X-Elektrons —, 
= als jede einzelne allein“. Dies wäre gleichbedeutend damit, 

daß die (wahre) Absorption, die ein Röntgenstrahlenbündel von 
bestimmtem Querschnitt beim Durchgang durch die Materie 
erleidet, vom Strahlquerschnitt und außerdem von einer gleich- 
_ zeitigen Bestrahlung mit einer anderen Wellenlänge abhängig 
ist. Wir wollen nun sehen, ob solch weitgehende Annahmen 
über das Wesen der Absorption tatsächlich durch Beobach- 
tungen an Nebelkammeraufnahmen notwendig gemacht werden. 


: Der Typus 2 ist offenbar, worauf auch Wilson hinweist, 
in der Weise ganz ohne Schwierigkeiten erklärbar, daß hier 
durch die Réntgenstrahlen ein X-Elektron von einem Atom 
emittiert wird, das als lange Spur sichtbar wird. Das zurück- 
gebliebene Atom, dem ein X-Elektron fehlt, sendet unmittelbar 
darauf beim Rückgang in den Normalzustand X-Strahlung aus 
 — und diese wird, da wir es in Luft mit der sehr weichen 
 K-Strahlung des Stickstofis, Sauerstofis oder Argoms zu tun 
haben, sehr bald wieder absorbiert und erzeugt dabei dicht 
beim Ursprung der langen Spur eine kurze Spur (gewöhnlich 
Sphere track“. Auch der Typus 1 bietet der Erklärung 
keine besonderen Schwierigkeiten, seitdem P. Auger?) gezeigt 
hat, daß z.B. ein Argonatom, daß im primären Photoeffekt 
ein K-Elektron emittiert hat, beim Rückgang in den Normal- 
zustand statt X-Strahlung zu emittieren, auch noch ein wei- 
ee teres Elektron emittieren kann — als „Photoelektron 2. Art“. 

Da die Häufigkeit dieser Photoemission 2. Art gerade beim 
ne eat _ Argon besonders groß ist, und da die Absorption des Argon- 
gehalts der Luft größenordnungsmäßig mehr als 10 Proz. der 
Gesamtabsorption beträgt, so dürften wohl die von Wilson 
beobachteten Paare vom Typus 1 ausnahmslos auf solche 
_ Argonabsorption zurückzuführen sein. Wie weit beim Typus 5 
die Photoemission 2, Art von Krypton- und Xenonatomen eine 


1) P. Auger, Journ. de phys. 6. S. 205. 1925. 
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Rolle spielt, läßt sich schwer beurteilen, da von Wilson keine 
Zahlen über die absolute Häufigkeit dieses Typus angegeben 
sind. Typus 3 und 4 scheinen dagegen, wenn man nicht die 
oben erwähnte Hypothese Wilsons verwenden will, keiner 
einfachen Erklärung zugänglich zu sein; es wäre nämlich 
verständlich zu machen, warum die Wahrscheinlichkeit der 
Elektronenemission in der Nähe einer anderen Emissionsstelle 
größer sein soll als irgendwo anders, sei es für die Rückstoß- 
elektronenemission (Typus 3) oder für die Photoelektronen- 
emission (Typus 4). Leider sind in der Arbeit von Wilson keine 
quantitativen Angaben darüber enthalten, bis zu welchem Ab- 
stand der Ursprungsstellen voneinander zwei Spuren noch als 
zu einem Paar gehörig betrachtet wurden, bzw. welchen „mitt- 
leren Abstand“ die übrigen Emissionsstellen besaßen. 

Um die vorliegende prinzipielle Frage: sind die Elementar- 
prozesse in der Wilsonkammer abhängig voneinander oder nicht? 
zu prüfen, hatte ich nun, bevor ich auf die Bedeutung der 
oben beschriebenen Wilsonschen Beobachtungen für diese 
Frage aufmerksam geworden war, eine eigene Serie von stereo- 
skopischen Nebelkammeraufnahmen quantitativ ausgewertet. 
Auf diesen Aufnahmen, die in reinem Argongas mit harter 
Röntgenstrahlung (A = 0,13 Ä.E.) gewonnen waren, fanden sich 
Streuelektronen und Photoelektronen ungefähr in gleicher An- 
zahl. Alle Aufnahmen waren unter den gleichen Expansions- 
bedingungen, bei konstanter Gleichspannung und konstanter 
Stromstärke an der Röntgenröhre hergestellt. Bei jedem Ver- 
such ging also eine konstante Röntgenstrahlenintensität durch 
die Nebelkammer hindurch. Die elementaren Schwankungen 
der Strahlungsdichte, ebenso wie die Veränderung der Intensität 
infolge der Absorption und Zerstreuung innerhalb der Nebel- 
kammer, sind so klein, daß wir sie vernachlässigen können; 
der Grund hierfür liegt, wie leicht einzusehen ist, darin, daß 
in der Kammer nur ein sehr geringer Bruchteil (etwa */; 590) 
der einfallenden Intensität in Elektronenenergie umgewandelt 
wird. Man kann nun z.B. auf einer größeren Anzahl von 
Aufnahmen die Zahl der Elektronenemissionsprozesse (Ab- 
sorptions- oder Streuelektronen) feststellen, die jeweils auf einer 
bestimmten Strecke, längs der Strahlrichtung gemessen, vor- 
handen sind. Man würde dann irgendeine Zahlenreihe er- 
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F. Kirchner 


halten, die gewissen Wahrscheinlichkeitsgesetzen genügen muß, 
Falls die einzelnen Emissionsprozesse völlig voneinander un- 
abhängig sind, würde z.B. die Wahrscheinlichkeit w, dafür, 
daß auf der Strecke /Z gerade n Emissionsprozesse vorhand 
sind, gegeben sein durch die Poissonsche Formel E 
wv, = 


n! 


wobei » die Zahl der im Durchschnitt auf der Strecke 1 vor- 
handenen Emissionsprozesse bedeutet. Sind die einzelnen 
Elementarprozesse abhängig voneinander, wie es die Hypothese 
von Wilson annimmt, dann würde die Zahlenreihe nicht dem 
obigen Verteilungsgesetz genügen. 

Man kann nun zur statistischen Prüfung unserer Frage 
noch einen etwas anderen Weg beschreiten, der den Vorzug 
hat, daß er unmittelbar den Zusammenhang zeigt mit der oben 
beschriebenen, von Wilson beobachteten Erscheinung. Man 
kann nämlich in der Strahlrichtung (des eng ausgeblendeten 
Bündels) fortschreitend auf jeder Platte jeweils den Abstand 
des Ursprungs einer Elektronenspur von dem Ursprung der 
nächsten Elektronenspur ausmessen. Diese einzelnen Abstände 
bilden eine neue Zahlenreihe; diese Reihe entspricht dann bei 
völliger Unabhängigkeit der Einzelereignisse der Reihe der 
„Wiederkehrzeiten“ eines bestimmten Zustandes bei „kontinuier- 
licher Beobachtung“.!) Der prinzipielle Unterschied dieser 
Zahlenreihe von einer gewöhnlichen statistischen Reihe besteht 
darin, daß hier der wahrscheinlichste Wert der Reihe durchaus 
nicht mit dem mittleren Wert zusammenfällt; wir werden sehen, 
daß gerade diese Tatsache für die Beurteilung der Häufigkeit 
der „Paarbildung‘ von ausschlaggebender Bedeutung ist. 

Die Poissonsche Formel (1) liefert uns ja für n = 0 die 
Wahrscheinlichkeit dafür, daß auf der endlichen Strecke kein 
ElektronenemissionsprozeB stattfindet: 


=e =e 


Wo 


Anderseits ist die Wahrscheinlichkeit dafür, daß auf der auf 


1) Vgl. R. Fürth, Schwankungserscheinungen in der ui sik, 
Sammlung Vieweg, Braunschweig 1920, S. 35. “4 
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! folgenden unendlich kleinen Strecke d/ gerade ein solcher 
Prozeß stattfindet, nach derselben Formel gegeben durch 


w, = e-räl. = vedl. 


Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß ein a ae erst 
nach der Strecke / erfolgt, ist demnach 


= 
w= Ww, = dl. 


Statt v, der Zahl der im Durchschnitt auf der Strecke 1 vor- 
handenen Spuren, führen wir noch den für unser Meßverfahren 


bequemeren Wert = ein; A bedeutet dann, wie ohne 


weiteres ersichtlich, den Mittelwert der gemessenen /, also den 
mittleren Abstand zweier Spuren. Die Wahrscheinlichkeit für 
das Auftreten des Abstandes / zwischen zwei Spuren wird dann 

Hrn. Prof. A. Sommerfeld verdanke ich den Hinweis 
darauf, daß man diese Formel auch an einem konkreten Beispiel 
unmittelbar anschaulich gewinnen kann. Die Wahrscheinlich- 
keit, mit einem Würfel eine 6 zu werfen, ist p = 1/m = !/,; 
diejenige, irgendeine andere Zahl (1 bis 5) zu werfen, ist dem- 
nach g=1-—1/m=°J,. Die Wahrscheinlichkeit, erst zmal 
hintereinander keine 6, und dann schlieBlich eine 6 zu werfen, aa 
ist gegeben durch 


‘ 
= 


dl 
4 4 4 4 4 4 4 4 3 4 + 4 4 - 
a Fig. 1 


Nennen wir (vgl. Fig. 1) den Abstand zwischen 2 Wiirfen d/ 
und den mittleren Abstand zwischen 2 Treffern 2, dann ist, 
wie aus der Figur unmittelbar ersichtlich, 
by 


und für ein beliebiges / ee 


- “Ap. 


- 
i= 
DER 
- 
- 
= 
AS 


Setzen wir diese Werte fiir x bzw. 1/m oben ein, dann wird 
die Wahrscheinlichkeit, daB erst nach der Strecke / ein Treffer 
eintritt: 


Lassen wir dl! sehr klein werden, dann wird m -4 sehr 


groß, und da lim (1 + x) = e, wird die gesuchte Wahrschein- 


lichkeit: e tat, was mit der oben angegebenen Formel (2) 


iibereinstimmt.') 

Zum Vergleich mit dem Experiment ist natiirlich das 
Verteilungsgesetz (2) in der differentialen Form nicht brauchbar; 
das Experiment kann nur die Häufigkeit dafür bestimmen, 
daß der gemessene Abstand / innerhalb zweier Grenzen /, und 
1, liegt. Diese Häufigkeit ist statistisch gegeben durch: 


l; le 


(3) wdi=--|e ‘dime !. 
J J Se 


1) Prinzipiell dasselbe Verteilungsgesetz beherrscht iibrigens die 
freien Wegliingen in der kinetischen Gastheorie; vgl. z. B. ,,Probleme 
der freien Weglinge“ von A. Sommerfeld (in Göttinger Vorlesungen 
über die kinetische Theorie der Materie und der Elektrizität, Leipzig 1914, 
S. 147), wo das Exponentialgesetz als ,,Absorptionsgesetz“ die Zahl der 
aus einer bestimmten Gruppe durch Zusammenstöße ausscheidenden 


Moleküle regelt: 


N=N-e 4. 
(Dabei bedeutet N, die Zahl der anfangs vorhandenen und N die Zahl 
der nach dem Durchlaufen einer Strecke ! noch nicht durch Zusammen- 
stöße ausgeschiedenen Moleküle.) 

Der Zusammenhang dieser mittleren freien Weglänge, deren rezi- 
proker Wert in unserem Falle übrigens gleich dem Absorptions- (bzw. 
Streu-)koeffizienten ist, mit unserer freien Weglänge A wird ohne weiteres 
klar, wenn wir bilden: N 
-dN= di. 

Diejenige Wegstrecke dl, auf der im Durchschnitt — dN = 1 ist, d.h. 
auf der im Mittel ein „Zusammenstoß“ mit einem Elektron stattfindet, 
ist aber gerade unser /; d.h. 


oder A=WN-i. 
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Ferner sind zum Vergleich noch die verschiedenen Schwan- 


kungsgrößen geeignet.') é= die relative Schwas- 


kung, dann ist ja, da —=e+1, und _ ds, die Hänfig- 
keit eines bestimmten : aus Formel (2) Sehen durch ; 


Daraus lassen sich mit elementaren Integrationen die einzelnen & : 
Schwankungsgrößen berechnen; z.B. ist die durchschnittliche | 
relative Schwankung des Absolutwertes von s gegeben durch 


fe e= de = 2 = 0,7358 


und analog das mittlere relative Schwankungsquadrat durch 
= 


Außerdem läßt sich ohne weiteres angeben die Wahrschein- 
lichkeit irgendeines positiven «, bzw. diejenige irgendeines 
negativen &; denn es muß ja sein 


Wir wollen nun das experimentelle Resultat der Aus- 
wertung unserer Nebelkammeraufnahmen betrachten. Die 
Tabelle gibt als Beispiel einer Meßreihe die an Photoelektronen 
gemessenen Abstände aufeinanderfolgender Emissionstellen; die 


1) Die folgenden theoretischen Überlegungen sind ebenso wie die- 
jenigen auf S. 204 dem auf S. 204 zitierten Buche von R. Fürth, 
„Schwankungserscheinungen in der Physik‘ entnommen (abgesehen von 
einem kleinen Druckfehler, auf den mich Prof. Sommerfeld aufmerksam 
machte). R. Fürth hat in dem zitierten Buche die Formel (2) in voller 
Allgemeinheit theoretisch abgeleitet und mit Hilfe einer at 
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Häufigkeit des Abstandes / zweier PEN 
IV 
j | nach Anbringung | berechnet bei Annahme 
oor der Korrektur | der gegenseitigen Unab- 
Häufigkeit wegen der hängigkeit der Elementar- 
Plattengrenze pronsene (Formel 3) 


44 44,6 49 
41 48 38 
27 29,5 28 
19 21 
19 22,4 16 
5 6,1 12 
3 9 
- 7 
6 8,4 ne 5 
2 29 4 
1 150 3 
2 2 
0 
2 3,6 6 
— für 12 bis /= «) 
1 2 


Zahl 44 in der ersten Zeile der Pe Spalte sagt z.B. aus, 
daß in 44 Fällen der Abstand des Ursprungs zweier benach- 
barter Photoelektronen zwischen 0 und 1 mm lag, gemessen 
auf der photographischen Platte. Nun ist bei dieser Art der 
Ausmessung in Wirklichkeit nicht eine streng „kontinuierliche 
Beobachtung“ möglich, sondern auf jeder einzelnen Platte kann 
nur eine beschränkte Anzahl von Abständen gemessen werden. 
Dadurch werden aber, wie leicht einzusehen ist, die größeren 
Abstände benachteiligt, da die Wahrscheinlichkeit, daß ein 
großer Abstand gerade an der Plattengrenze liegt und so der 
Messung verloren geht, größer ist als der entsprechende Fall 
bei einem kleinen Abstand. Die Wahrscheinlichkeit, daß ein 
solcher Fall eintritt, ist offenbar proportional //Z, wo / der zu 
messende Abstand und Z die gesamte (auswertbare) Strahllänge 
auf der photographischen Platte bedeutet. Die der Messung 
in dieser Weise wegen der Plattenbegrenzung verloren ge 
gangenen Fälle können wir demnach (wenigstens in erster 
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Näherung!) dadurch erfassen, daß wir die Zahlen der Spalte II 
mit — 2 multiplizieren. Dadurch entstehen die Zahlen der 


dritten Spalte; diese Spalte läßt freilich erkennen, daß offenbar 
die großen Abstände immer noch vernachlässigt sind, nämlich 
dadurch, daß Abstände größer als 17 mm offenbar wegen 
der „Randverluste“ gar nicht mehr beobachtet worden sind 
und infolgedessen auch durch unseren Korrektionsfaktor nicht 
erfaßt werden können. Da aber gerade diese Extremwerte 
die Schwankungsgrößen stark beeinflussen, müssen wir damit 
rechnen, daß unsere experimentellen Schwankungsgrößen etwas 
zu klein ausfallen. Der Mittelwert von J, der sich aus Spalte I 
und III ergibt, ist A = 3,50. Aus Spalte III ergibt sich dann 
= 2,435, 

und daraus die durchschnittliche relative Schwankung = 

= = 0,696 
in ziemlich naher Übereinstimmung mit dem theoretischen Wert ’ 


1 = 0,736. 
e 


die durchschnittliche absolute Schwankung zu 


In gleicher Weise ergibt sich die mittlere absolute Schwan- 


kung zu bre = 9,191, demnach die mittlere relative Schwan- 


= = 0,82, während die Theorie den Wert 1 ver- 


langt. Für die Wahrscheinlichkeit einer beliebigen negativen 
(w-)) bzw. positiven (w.;,) Schwankung ergibt sich 


kung = 


= Zn = 0,64 gegen den theoretischen Wert 1—= = 0,632, 
72 1 
200 = 0,36 ” ” ” ” 0,368. 


SchlieBlich sind noch in Spalte IV der Tabelle die aus dem E Fe 
Verteilungsgesetz (3) berechneten Wahrscheinlichkeiten ein- 


getragen, dafür, daß / zwischen den beiden Grenzen Z, und , je 

liegt. Die Übereinstimmung mit dem experimentellen Zahlen- eee” 
material ist — mindestens in bezug auf den allgemeinen Gang a ii. 
— durchaus befriedigend. Im besonderen ist zwar — n 
Übereinstimmung mit den qualitativen Beobachtungen von 


‘ 
C.T.R. Wilson — eine gewisse Tendenz zur Bevorzugung der 
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kleinsten Abstände, d.h. also zur „Assoziation“, vorhanden; 
diese Tendenz wird aber gerade von einer Statistik, die die 
Unabhängigkeit der Einzelprozesse voraussetzt, gefordert, insofern 
nämlich, als der wahrscheinlichste Abstandswert der kleinste 
ist. Von einer übernormalen Häufung der kleinen Abstände, 
m.a.W. von einer übernormalen Tendenz zur Paarbildung 
oder Gruppenbildung, die auf eine gegenseitige Beeinflussung 
der Einzelprozesse schließen ließe, ist in unserer Statistik 
nichts zu bemerken. 

Ein ganz analoges Resultat ergab sich übrigens auch aus 
der Ausmessung der Abstände der kurzen Spuren, die einer 
Streuelektronenemission entsprechen. 

Unsere Statistik zeigt also, daß die Tendenz zur Paar- 
bildung der Elektronenspuren in der Wilsonkammer sicher nicht 
größer ist, als man zu erwarten hat, wenn man die einzelnen 
Elektronenemissionsprozesse als praktisch voneinander un- 
abhängig auffaßt. 


Zusammenfassung 


Es wird auf Grund der Ausmessung einer Serie von Nebel- 
kammeraufnahmen gezeigt, daß zwar eine gewisse Tendenz zur 
„Gruppenbildung“ der von Röntgenstrahlen erzeugten Elektronen- 
spuren besteht, wie sie C.T.R. Wilson ausführlich beschrieben 
hat — insofern nämlich, als der wahrscheinlichste Abstand 
zweier Emissionsprozesse, längs der Strahlrichtung gemessen, 
der kleinste ist. Diese Tatsache bedeutet aber nicht eine gegen- 
seitige Beeinflussung der Elementarprozesse, sondern folgt im 
Gegenteil aus der Statistik, wenn man die einzelnen Elementar- 
prozesse als voneinander unabhängig auffaßt. Die unter dieser 
Annahme berechnete Verteilung stimmt mit der Beobachtung 
überein; die Häufigkeit des Auftretens eines bestimmten Ab- 
standes / zwischen zwei elementaren Elektronenemissions- 
prozessen nimmt mit zunehmendem / exponentiell ab. 

Zur Durchführung der vorliegenden Untersuchung standen 
eine Hochspannungsanlage und andere Apparate zur Verfügung, 
die wir der Notgemeinschaft und dem Kaiser Wilhelm-Institut 
für Physik verdanken. 


München, Juli 1927. 
(Eingegangen 30. Juli 1927) — 
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2. Über die Potentialdifferenz in der Doppelschicht 
an der Oberfläche einfacher Elektrolyte 
und des reinen Wassers; 


von Alfons Bühl 
(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg) 


Die Versuche, die Potentialdifferenz der Doppelschicht zu 
messen, welche durch die elektrische Wanderung von Gas- 
bläschen!) und durch die Wasserfallwirkung?) angezeigt war, 
haben bisher zu keinen auch nur einigermaßen verläßlichen 
Ergebnissen geführt. Als erste versuchten Bichat und Blond- 
lot?) eine solche Messung, die dann Kendrick‘) fortsetzte und 
neuerdings von Frumkin‘) nach der gleichen Methode wieder 
aufgegriffen wurde. Abgesehen von den erheblichen Unvoll- 
kommenheiten ihrer experimentellen Anordnungen, benutzten 
namentlich die beiden zuletzt Genannten meist Lösungen nur 
solcher Stoffe, die wegen unvollständiger Dissoziation oder nicht 
genügend sicher bekannter Ionenbildung in dem betreffenden 
Lösungsmittel der Auswertung Schwierigkeiten machen. Die 
Bevorzugung solcher meist organischer, sogenannter kapillar- 
aktiver Stoffe beruht wohl in erster Linie darauf, daß dieselben 
größere und damit leichter meßbare Wirkungen geben. Außerdem 
beschränken sich die Messungen meist nur auf ein oder zwei 
Konzentrationen bei ein und demselben Elektrolyten. 


1) G. Quincke, Pogg. Ann. 113. S. 513. 1861. 

2) P. Lenard, Wied. Ann. 46. S. 584. 1892. Über den Sitz der 
Doppelschicht als innerhalb der Flüssigkeit befindlich, vgl. P. Lenard, 
Heidelberg Akad. A 18. S. 6f. 1910. — Probleme komplexer Moleküle, 
Heidelberg 1914; auch Ann. d. Phys. 47. S. 475. 1915. 

3) E. Bichat und R. Blondlot, Journ. de Phys. (2) 2. S. 548. 1883; 
Compt. rend. 100, S. 793. 1885. 

4) F. B. Kendrick, Ztschr. f. phys. Chem. 19. S. 625. 1896. 

5) A. Frumkin, Ztschr. f. phys Chem. 109. S. 34; 111. S. 190. 1924; 
116. S. 485; 123. S. 321. 339. 1926. 
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Man beobachtet bei dieser „Tropfsondenmethode“ die 
Änderung der Potentialdifferenz durch den gelösten Stoff, ohne 
aber die Potentialdifferenz des reinen Lösungsmittels selbst zu 
kennen. Die Messung geschieht in der Weise, daß man der 
Oberfläche der zu untersuchenden Lösung eine zweite Ober- 
fläche, und zwar entweder wieder einer Flüssigkeit oder aber 
eines Metalles gegenüberstellt, und für Spannungsausgleich der 
einander zugewandten Grenzflächen sorgt. 

Es liegt in der Natur der Sache, daß die beobachteten 
Potentialdifferenzen nur die algebraische Summe von mindestens 
zwei Spannungssprüngen, dem gesuchten und dem an der 
„Sonde“, angeben. Zur Ermittlung der Einzelwerte ist die 
Kenntnis des Sondenwertes oder der Potentialdifferenz einer 
Vergleichsflüssigkeit notwendig. Es wurde dabei bisher meist 
so vorgegangen, daß man annahm, die Potentialdifferenz an 
der Oberfläche kapillarinaktiver Lösungen sei nahezu Null, oder 
man benutzte als Vergleichsflüssigkeit eine Lösung in „Um- 
kehrkonzentration“, d. h. eine Lösung, die sich unter gewissen 
Umständen (aber nicht immer) so verhält, als habe sie keine 
Potentialdifferenz an ihrer Oberfläche. Es steht heute fest, 
daß je nach der Prüfungsmethode verschiedene Werte für die 
Umkehrkonzentration gefunden werden, und letzterer überhaupt 
nicht die Bedeutung zukommt, die man bei ihrer ersten Auf- 
findung!) vermuten konnte. Die Umkehrkonzentration ist die 
Konzentration, die bei dem Wasserfalleffekt der umgebenden 
Luft keine überschüssige Ladung eines bestimmten Vorzeichens 
erteilt. Wie schon Hr. Lenard?) zeigte und wie kürzlich aus 
führlich untersucht’), hängt dies zunächst von der Art des 
Zerreißvorganges und dann von der Geschwindigkeit der Ober- 
flächenerneuerung ab. 

In den genannten Arbeiten mit den Tropfsonden ist 
außerdem die Elimination des durch die Versuchsanordnung 
bedingten Diffusionspotentials meist nicht in einwandfreier 
Weise durchgeführt (vgl. dazu Teil II der vorliegenden Unter- 
suchung), und im ganzen erweckt, besonders bei den Arbeiten 


1) P. Lenard, Wied. Ann. 46. S. 584. 1892. 
: 2) P. Lenard, Probleme komplexer Moleküle. Heidelberg 1914. 
8) A. Bühl, Ann. d. Phys. 83. 8.1207. 92. 000 
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aus letzter Zeit, die Art, wie über erkannte und vermutete 
Fehlerquellen hinweggegangen wird, Erstaunen. 

Es schien daher angebracht, zur Schaffung einer sicheren 
Grundlage die Verhältnisse bei den einfachsten Ionen, deren 
Verhalten in wäßrigen Lösungen weitgehend bekannt ist, unter 
reinen Versuchsbedingungen zu untersuchen, und außerdem zu 
versuchen, unter Umgehung einer Vergleichsflüssigkeit angeblich 
bekannter Potentialdifferenz den Spannungssprung an der Ober- 
fläche reinen Wassers selbst zu finden.) Eine Schwierigkeit 
besteht in der relativen Kleinheit der Wirkungen, die hohe 
Anforderungen an die Meßgenauigkeit stellt und eine eingehende 
Prüfung der Fehlerquellen verlangt. Letztere sind aber, wie 
z.B. die unerwünschten Diffusionspotentiale, die mitunter ein 
Mehrfaches der gesuchten Potentiale betragen, mit solcher 
Genauigkeit (unter richtiger Berücksichtigung aller heutigen 
Kenntnis über die Elektrolyte) zu ermitteln, das die schließlich 
gefundenen Werte für die Summe zweier Grenzpotentiale auf 
10 v. H. als gesichert angesehen werden dürfen. 


Die Feststellung von Einzelpotentialdifferenzen, wie auch 
die Bestimmung der Potentialdifferenz an reinem Wasser, st 
bekanntlich mit großen Schwierigkeiten verknüpft, da sich aus 
der stets nur meßbaren Summe zweier solcher Werte nicht die ee 
Summanden ohne weiteres ableiten lassen. An der Bertihrungs- _ 
stelle von Quecksilber mit Elektrolyten ist eine Bestimmung 
mit einiger Sicherheit durch besondere Kunstgriffe (Verschiebung 
des Maximums der Elektrokapillarkurve, Tropfelektrode in 
Quecksilbersalzlösungen) möglich gewesen. Diese Potential- er 
differenzen sind von der Größenordnung !/, Volt, wobei aber 
schon die zweite Stelle unsicher ist. Da die an der Grenz- 
fläche flüssig-gasförmig bei den hier betrachteten einfachen 
Elektrolyten auftretenden Potentialdifferenzen nach unseren Er- 
gebnissen nur wenige Millivolt betragen, ist ein Anschluß an 
obige Bestimmungen nicht möglich. 


—_ 


= 
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1) Es ist auch versucht worden, letzteren aus der Bewegung von 
Gasblasen in destilliertem Wasser zu ermitteln (L.Putnoky, Zitschr. f. 
Elektrochem. 19. S. 920. 1913. — Taggart, Phil. Mag. 27. S. 297. 1914), 
doch sagt Putnoky am Ende seiner Arbeit: „Ob die erhaltenen Werte 
(60 Millivolt) selbst der Größenordnung nach annähernd(!) richtig sind, 


hängt von gewissen, noch nicht festgestellten Annahmen ab.“ Re : 
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4. Bühl 


Es wurde deshalb ein ganz neuer Weg zur Bestimmung 
von Einzelpotentialen eingeschlagen, der, wie es scheint, in 
einwandfreier Weise zu richtigen Ergebnissen führt. Es zeigte 
sich nämlich im Verlauf der vorliegenden Arbeit, daß der durch 
die besonders gewählten Konzentrationsverhältnisse bedingte 
eigentümliche Potentialverlauf eine Extrapolation auf reines 
Wasser und damit schließlich unter Heranziehung der Er. 
fahrungen über den Wasserfalleffekt an diesen Lösungen die 
Feststellung eines Einzelpotentials erlaubt. 


I. Experimenteller Teil 


Messung der Summe von drei Potentialsprüngen an Elektrolyten 
verschiedener Konzentration 

1. Die Meßmethode. Es wurde die zuerst von Bichat 
und Blondlot!) und dann von Kendrick?) angewandte Me- 
thode der Tropfsonde benutzt: Die Oberfläche der Tropfsonde 
— ein in Tropfen sich auflösender Flüssigkeitsstrahl — nimmt 
das Potential an, das an der Zerfallstelle herrscht. Ein nahezu 
geschlossener Hohlkörper umschließt die Tropfstelle, dessen 
Innenpotential die Sonde also anzeigt. Der Hohlkörper ist 
innen von einer Flüssigkeit berieselt, so daß im Innern des 
Hohlraums das Potential der Oberflächenschicht der rieselnden 
Flüssigkeit herrscht. Auf diese Weise wird die algebraische 
Summe beider Doppelschichten — der Sondenflüssigkeit und 
der Rieselflüssigkeit — meßbar. Es wird dazu folgende Kette 
gebildet (in geringer Abweichung von den genannten Autoren, 
die andere Elektroden oder weitere Zwischenlösungen ver- 


wendeten): 
Kalomel- |, . rr Kalomel- 
duliseds | Lösung 1 | Luft | Lösung 2| Lösung 1 elektrode 


I II II IV V 


Insgesamt treten an fünf Grenzflächen Potentialsprünge 
auf, von denen I und V (nach besonderer Prüfung, vgl. 6.) 
einander gleich sind und IV nach der Nernstschen Theorie der 
Konzentrationsketten (über deren Anwendung vgl. Teil II) be- 
rechenbar ist. Man erhält also schließlich den Wert für die 
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Summe II + II. Über die Ermittlung der Einzelpotentil- 
differenzen daraus vgl. Teil III. en 
Das experimentelle Ziel ist zunächst die genaue Messung 
der Summe II + III + IV, wenn Lösung 1 und Lösung 2 den 
gleichen Elektrolyten enthalten und nur die Konzentrationen 
verändert werden. 


Q 


» 
4 2 
ai 


Fig. 1 Fig. 


2. Versuchsanordnung. Im wesentlichen war sie dieselbe 
wie die von Bichat und Blondlot und von Kendrick. Die 
Zuverlässigkeit und Empfindlichkeit mußten aber noch bedeu- 
tend verbessert werden. 

Die Anordnung ist aus Fig. 1 und 1a ersichtlich. Das 
Tropfsystem bestand aus dem Rohr 7 mit Hahn und Ausfluß- 
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düse, der 2 Liter fassenden Vorratsflasche F, und der Kalomel- 
elektrode Z,, die durch einen Kapillarheber mit F, in Ver- 
bindung stand und andererseits zum Elektrometer fiihrte. Das 
Ganze war mit Bernstein isoliert und durch den Drahtkäfig X 
und das Messingrohr M gut statisch geschützt. Der innen 
berieselte Hohlraum wurde durch das oben sich verjüngende 
Glasrohr R gebildet, an das ein halbkugelförmiges Überlauf- 
gefaB angeblasen war. Die Flüssigkeit floß aus F, zu und 
war wieder durch einen kapillaren Heber mit einer Elektrode £, 
verbunden. Der Zerfall in Tropfen erfolgte, wie aus Fig. la 
ersichtlich, erst unterhalb der Einschnürung des Rohres A. 
Der Strahl hatte an der Düse einen Durchmesser von 0,7 mm; 
die wirksame Druckhöhe betrug im Mittel etwa 40 cm. Die 
Eintrittsöffnung des Rohres R war 5 mm. Die ausfließenden 
Lösungen wurden im Trichter 7r aufgefangen und fortgeleitet. 
Ein besonderer elektrostatischer Schutz um $ war überflüssig, 
wie sich zeigte, da die auf konstantes Potential gehaltene 
Rieselflüssigkeit genügend abschirmte. Der kleine Zwischen- 
raum zwischen dem Messingrohr M und dem Glasrohr R war 
ohne störenden Einfiuß. Man konnte % mit der Hand umfassen, 
ohne daß das Elektrometer seine Einstellung veränderte. Das 
an E, angelegte Potential wurde durch Abzweigen von einem 
1000 Ohm-Widerstand W, entnommen, an dessen Enden eine 
durch 7 meßbare Spannung lag. Das Präzisionsvoltmeter 7 
und der Widerstand W, waren mit von der Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt geeichten Normalen verglichen. Die Ein- 
stellung des Potentials erfolgte durch Veränderung des Ab- 
zweigpunktes an W, und durch den Schiebewiderstand W.. 
Stromquelle war ein Akkumulator. Die auf diese Weise an 
E, angelegte Spannung war auf 0,002 ihres Betrages gesichert. 

Es wurde im allgemeinen nach dem Kompensationsprinzip 
verfahren, und das Potential an Z, so lange verändert, bis das 
Elektrometer, dessen Empfindlichkeit 2630 Skalenteile/Volt be- 
trug, wieder auf Null stand und dann die gesuchte Spannung 
an dem Voltmeter 7 abgelesen. 

3. Für die Auswahl der zu untersuchenden Elektrolyte war 
vor allem die Erwägung ausschlaggebend, daß möglichst ein- 
fache Stoffe mit gut bekannten Ioneneigenschaften am besten 
zu weiteren Schlüssen geeignet sind. Die Erreichung des ge- 
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steckten Zieles — Feststellung der Potentialdifferenz in der a 
Doppelschicht — setzt genaue Kenntnis der wahren Ionen- 
| konzentration und der wirklichen Beweglichkeiten der Ionen, vor 
| allem zur Ermittlung des durch die Meßanordnung bedingten 
Diffusionspotentials voraus (vgl. Teil II. Wir beschränken uns 
daher auf die einfachsten Elektrolyten, nämlich wäßrige Lö- 
sungen von KCl, NaCl, LiCl und HCl. Weiterhin beziehen — 
sich die Messungen nur auf hinreichend verdünnte Lösungen 
(0,0001-normal bis etwa 0,l-normal, nur ausnahmsweise bis 
I-normal), was erstens vollständige Dissoziation bei diesen so- __ 
genannten starken Elektrolyten annehmen lie’ — was sich 
eingehend bestätigte —, so daß die wahre Ionenkonzentration 
unmittelbar gleich der aus gelöster Menge und Volumen der 
Lösung bekannten Gesamtkonzentration ist, und zweitens die 
im Teil III durchgeführte Extrapolation auf reines Wasser er- i 
möglicht. 
K* und Cl” unterscheiden sich nur durch ihre Ladung, | 
kaum durch ihre Größe, wie aus der fast gleichen Beweglich- 
keit folgt. Die Volumkräfte!) sind also gleich, eine besondere 
Orientierung in dem primären Feld der Doppelschicht des 
Wassers erfolgt nur durch die elektrischen Ladungen. Na* 
und Li* sind wesentlich langsamere Kationen, H* dagegen ist 
wesentlich schneller. Die gewählten Substanzen lassen also 
ausgeprägte Besonderheiten erwarten. Von einer Variation des 
Anions, etwa durch Untersuchung der Hydroxyde, wurde mit 
Rücksicht auf ungünstige Erfahrungen über die Beeinflussung _ 
solcher Lösungen in verdünntestem Zustand durch die Glas- 
wände?) abgesehen. Waren schon dort gewisse Unsicherheiten 
in bezug auf die wirkliche Konzentration während des Ver- | 
suchs vorhanden, so wären diese hier, wo das Verhältnis zweier 
Konzentrationen auf 0,01 sicher bekannt sein müßte (vgl. 5), — 
so gestiegen, daß eine eindeutige Auswertung der Ergebnisse __ 
unmöglich gewesen wäre. 
4. Konzentration der Lösungen. Ursprünglich wurde die © 
Konzentration der Lösung 1 konstant gehalten (etwa 0,1-n) 
und nur die der Lösung 2 variiert (von 0,0001 bis 0,1). Es © 
zeigte sich aber bald, daß die gesuchten Potentialdifferenzen 
P. Lenard, Pooblens 1914. 
2) A. Bühl, Ann. d. Phys. 83. S. 1207. 1927. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 84. 15 
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der Oberflächen der sich gegenüberstehenden Lösungen bei 
weitem nicht in dem Maße zunahmen, wie die Diffusions- 
potentiale es bei Vergrößerung des Konzentrationsunterschiedes 
taten. Letztere sind bekanntlich nach Hrn. Nernst dem 
Logarithmus des Verhältnisses beider Konzentrationen pro- 
portional, so daß also für die Konzentrationsverhältnisse 1:1; 
1:10; 1:100; 1:1000 die Diffusionspotentiale von 0 bis 3 
ansteigen. Da dieselben vom MeBergebnis zu subtrahieren 
sind, sinkt die Genauigkeit des Endergebnisses für den zu 
weiteren Schlüssen wertvollsten Bereich — nahe der Kon- 
zentration Null — außerordentlich. 

Es wurde daher dies (von den früheren Autoren, wenn 
überhaupt die Konzentration variiert wurde, stets benutzte) 
Verfahren aufgegeben, und statt dessen mit konstantem Kon- 
zentrationsverhältnis 1:10 gearbeitet und die Konzentrationen 
beider Lösungen stets zusammen variiert. Dadurch wird das 
zu subtrahierende Diffusionspotential stets gleich groß (streng 
genommen nur angenähert, vgl. Teil II. Das Verhältnis 1:10 
ist besonders vorteilhaft, weil einerseits Abweichungen von dem 
genauen Wert noch genügend klein gehalten werden können, 
andererseits das Diffusionspotential in günstigem Verhältnis zu 
der gesuchten Potentialdifferenz der Doppelschicht steht. 

Wie dann später die auf diese Weise aufgenommenen 
Kurven (vgl. 10 u. 16) zeigten, ermöglicht dieses Verfahren der 
konstanten Konzentrationsverhältnisse überhaupt erst eine sichere 
Extrapolation der Einzelpotentialkurven und die Bestimmung 
der Potentialdifferenz für reines Wasser (vgl. Teil III), so daß 
es sich für alle weitern derartigen Untersuchungen empfehlen 
dürfte. 

5. Herstellung der Lösungen; Konzentrationsmessung. Die 
Lösungen wurden aus reinsten Merckschen Präparaten und 
besonders destilliertem Wasser hergestellt. Das Wasser, im 
Zinnkühler zweifach destilliert, hatte eine Leitfähigkeit kleiner 
als 1,0-10”°/Ohm. Zehntelnormallösungen wurden durch Auf- 
lösen abgewogener Mengen hergestellt und durch Leitfähigkeis- 
messungen kontrolliert. Die nötigen Angaben waren aus den 
Tabellen von Kohlrausch und Holborn!) entnommen. Das 


1) F. Kohlrausch und L. Holborn, Das Leitvermögen der Elek 
trolyte. Leipzig 1916. Due 
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Leitvermégen der Zehntelnormallösungen wurde jedoch nicht 
unmittelbar gemessen, sondern die Lösungen erst mit genau 
kalibrierten Pipetten und Büretten auf das Zehnfache ver- 
dünnt. Man konnte dann alle Leitfähigkeiten mit demselben, 
vorher sorgfältig geeichten Widerstandsgefäß der Kohl- 
rauschschen Anordnung messen und daraus die Konzen- 
trationen berechnen. 

Für die spätere Berechnung des Diffusionspotentials ist 
eine Betrachtung der notwendigen Genauigkeit der Konzen- 
trationsmessung von Bedeutung. Die Fehlergrenze der Eichung 
des Widerstandsgefäßes mit gesättigter Gipslösung betrug 
+05 v.H. Da die Ablesung an der Brücke, wenn man durch 
geeignete Vorschaltwiderstände in der Nähe der Mitte der 
Brücke bleibt, auf 0,04v.H. sicher ist, folgt als möglicher 
Fehler für die absolute Konzentration + 0,5 v.H. Das Ver- 
hältnis zweier Konzentrationen ist mit der Genauigkeit der 
Brückenablesung zu bestimmen, sofern die Temperatur bei — 
beiden Messungen genau gleich bleibt. Da sich letztere pak- 
tisch nur auf etwa 0,1° konstant halten läßt, sinkt die Gee 
nauigkeit der relativen Messung auf etwa + 0,12 v.H. Fordert 
man, daß das Diffusionspotential, soweit es durch das Kon- ~~ 
zentrationsverhältnis bestimmt ist, auf 0,01 Millivolt richtig $= 
sein soll, so ergibt sich als obere Grenze für den zulässigen SS 


Fehler in der Messung des Konzentrationsverhältnisses von c,/c, 
folgendes: 


HCl LiCl NaCl KCl = 
Diffusionspotential (ungefähr) 89 19 12 0,4 Millivolt — 
Zulässiger Fehler für e,/e, +006 +01 +02 +5, v.H. 


Bei HCl ist also wegen des Temperaturfehlers nur eine Sicher- 
heit von etwa 0,02 Millivolt zu erreichen. 

Es wurde jedesmal c, gemessen und dann c, so lange durch 
Zugießen von Wasser oder konzentrierterer Lösung verändert, 


bis a. = 10 innerhalb der angegebenen Grenzen lag. Bei den 
2 


verdünntesten Lösungen (c < 0,001-normal) war es nicht immer — 
méglich, innerhalb der Fehlergrenzen zu bleiben, da die are 
ursprünglich genau eingestellten Lösungen nach Einfüllen in a 4 


die Apparatur mitunter kleine Veränderungen zeigten. (Über 
die Konzentrationsprüfung während einer Meßreihe vgl. 9.) 
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6. Die Kalomelelektroden. Die verwendeten Elektroden 
a nthielten nicht, wie sonst üblich, Kaliumchloridlösung in Be. 
ae rührung mit dem Kalomel—Quecksilberbrei, sondern jeweils das 
| gleiche Chlorid wie die zu untersuchende Lösung. Nur bei den 
Versuchen mit Salzsäure waren die Elektroden mit Kalium- 
P- chloridlösung gefüllt. Die Verwendung des betreffenden Alkali. 
Br, chlorides als Elektrodenflüssigkeit hat den Vorteil, daß in der 
NR ganzen Kette nur die zu untersuchenden Ionen vorkommen, 
. abgesehen von den Hg-Ionen in unmittelbarer Nähe der metal- 
vt lischen Quecksilberableitungen. Allerdings sollen die Potential- 
differenzen an den Berührungsstellen der Elektrodenflüssig- 
keiten und Versuchslösungen auf beiden Seiten gleich sein und 
daher sich aufheben, doch ist die Möglichkeit, daß bei längerer 
Versuchsdauer allmählich der eine Elektrolyt in den anderen 
diffundiert und so vielleicht zu Störungen Anlaß gibt, bei den 
. hier verwandten einheitlichen Lösungen von vornherein aus- 
ae geschlossen. Die NaCl- und LiCl-Lösung bewährte sich in 
Berührung mit dem Kalomel ausgezeichnet, und die Konstanz 
der Elektroden war nicht merklich anders, als die von KCl- 
Elektroden. 
Die Herstellung der Kalomelelektroden geschah durch 
_ Trockenbereitung, die eine größere Konstanz gab als die übliche 
nasse Bereitung, dabei aber wesentlich einfacher und schneller 
vonstatten ging. Reines, besonders gewaschenes Kalomel (Merck) 
wird in trockenem Zustand in einer Achatschale mit frisch 
destilliertem Quecksilber zu einem dunkelgrauen Pulver sorg- 
fältig verrieben und auf das Quecksilber des Elektrodengefäßes 
m. 7 mm hoch geschichtet. Letzteres besteht aus einem 2 cm 
weiten Reagenzrohr aus Jenaer Glas mit unten eingeschmol- 
_ zenem Platindraht. Darauf wird die betreffende Alkali—Chlorid- 


____ sichtiges Klopfen dafür gesorgt, daß alle Luftblasen aus dem 
Pulver entweichen. Mit diesen aufsteigende Teilchen des 
_ Pulvers werden durch Uberlaufenlassen der Flüssigkeit entfernt. 
} At Die so hergestellten Elektroden Z, und £, (Fig. 1) hatten immer 
_ vollkommen gleiches Potential, d.h., wenn man sie mit einem 
_ Kapillarheber verband, gaben sie am Elektrometer keinen 
Ausschlag, der größer war als 0,04 Millivolt. Die nach dem 


rc + nassen Verfahren hergestellten Elektroden (Zusatz der wäßrigen 
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Lösung in die Reibschale zur Herstellung eines Breies) gaben 
meist schlechter übereinstimmende Potentiale, vor allem, wenn 
0,01-normale Lösung verwendet wurde. Es dürfte dies wohl 
auf Verdampfung und Konzentrationsänderung während des 
Anrührens zurückzuführen sein. 

Die aus den Glasrohren herausragenden Platindrähte 
tauchten in Quecksilbernäpfe, die durch Drähte abgeleitet 
waren. Vor und nach jeder Meßreihe wurden die Elektroden 
durch Kapillaren miteinander verbunden und eine etwa auf- 
getretene Potendialdifferenz besonders gemessen. ; 

Die Elektroden mit ihren Haltern hatten nicht gleichen 
Wasserwert und folgten daher Temperaturschwankungen des 
Zimmers verschieden schnell, was Potentialdifferenzen zur Folge _ 
hatte (der Temperaturkoeffizient solcher Elektroden ist ver- — 
hältnismäßig groß.!) Es wurden deshalb alle Messungen in 
einem temperaturkonstanten Raum durchgeführt. j 

Die Verbindungskapillaren von etwa 0,3—0,5mm Durch- 
messer waren aus Glas gezogen und vorher 24 Stunden in 
destilliertem Wasser aufbewahrt, damit lösliche Bestandteile _ 
sich entfernten, und wurden vor Gebrauch mehrere Stunden 
mit der jeweiligen Lösung durchspült. 


T. Strémungspotentiale. Bei den Untersuchungen der ver- | 


Störungen auf, die bald als Folgen von Strémungspotentialen, 
vornehmlich in der Düse, erkannt wurden. Letztere wirkt mit 
ihrer feinen Ausflußöffnung wie eine kurze Kapillare. Wie 
Quincke zuerst gezeigt hat?), ist die auftretende Potential- 
differenz proportional dem Druck und von der Länge der Röhre 
und Form der Öffnung weitgehend unabhängig, der Propor- 
tionalitätsfaktor hängt nur von der Substanz des Diaphragmas 
und der Lösung ab. Nach Messungen von Haga’) betragen 
in Kapillaren von 0,348 mm Radius bei 100 mm Hg-Druck 
und destilliertem Wasser die Potentialdifferenzen 0,42 Volt. 
Da bei den vorliegenden Versuchen der Druck etwa 20 mm Hg 
betrug, wären also bis zu 80 Millivolt Aufladung für reines 


1) Vgl. W. Nernst, Ztschr. f. phys. Chem. 4. S.139. 1889. 
2) G. Quincke, Pogg. Ann. 107. 8. 1. 1859; 110. 8. 38. 1860. 
3) H. Haga, Wied. Ann. 2. 8. 326. 1877; 5. 8.287. 1878. 
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Wasser zu erwarten. Nach Helmholtz gilt für diese Strö- 
mungspotentiale Bet Div 


worin EZ, das Strömungspotential, Z, die Potentialdifferenz der 


Doppelschicht Glas-Lösung, D die Dielektrizitätskonstante der 
Lösung, p den Druck, n die innere Reibung und x die Leit- 


fähigkeit derselben bedeuten. 


Die hier auftretende Potentialdifferenz Z, ist natürlich 


den Potentialdifferenz an der Grenzfläche gegen Luft, da hier 


= >= besonderer Einfluß der Glasmoleküle der Wand anzunehmen 


~ stattfindet und zu diesem Potentialsprung Anlaß gibt. Es soll 


daher nicht weiter auf die theoretischen Überlegungen ein- 
gegangen werden’), sondern nur kurz gezeigt werden, wie die 


in der Versuchsanordnung auftretenden Strömungspotentiale 


_ experimentell in ihren Eigenschaften untersucht und dann u- 


Ei schädlich gemacht wurden. 
Um zu prüfen, ob die Strömungspotentiale auch im vor- 


nur der Druckdifferenz proportional sind, wurden die beiden 


_ Kalomelelektroden durch kurze Kapillarheber mit zwei kleinen 


Bechergläsern mit 0,00028 normal-KCl-Lösung und letztere 
miteinander durch eine an den Enden rechtwinklig umgebogene, 


80cm lange Kapillare verbunden. Dieselbe war vorher 24 Stun- 


den gewässert. Die Gefäße waren so aufgestellt, daß alle 
Flüssigkeitsspiegel auf gleicher Höhe standen. Die Potential- 
differenz war dann genau Null. Senkte man nun das eine 


 Becherglas mitsamt seiner Elektrode, so entstand eine Poten- 


tialdifferenz durch die Strömung in der Kapillaren derart, 
daß das obere Ende sich negativ auflud. Sie stieg mit der 
Höhendifferenz bis auf 158 Millivolt für 70 cm Höhe an, und 
war dem Druck proportional (Fig. 2. Die durchfließende 
Flüssigkeitsmenge betrug im letzten Falle 7 mg/Min. 

Um die Unabhängigkeit von der Länge zu prüfen, wurde 
nun nach und nach durch Abbrechen ver- 


1) Vgl. L.Smoluchowsky, Handb. d. Elektrizität und Magnet. 
von Graetz Bd. 2; H. Freundlich, Kapillarchemie. 2. Aufl. Leipzig 1922. 
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kürzt und in senkrechter Lage als Heber verwendet. Während 
also vorher die Héhendifferenz durch verschiedene Neigung bei 
gleicher Länge verändert wurde, geschah dies jetzt durch ver- 
schiedene Länge der senkrechten Kapillaren. Die Ergebnisse 
sind ebenfalls in Fig. 2 zu ersehen und zeigen völlige Uber- 
einstimmung mit der früheren Druckabhängigkeit, so daß die 
Unabhängigkeit von der Länge deutlich zum Ausdruck kommt. 
Aber auch der Querschnitt spielt (innerhalb gewisser Grenzen) 
keine Rolle. Obwohl die Kapillare oben etwas weiter war ls 


10 


100 


Hohendifferenz in cm 
l 
0 2 % 60 50 
x+ verkürzte senkrechte Kapillare 
O® schräge, 80 cm lange ” — a 
Fig. 2 


unten, trat trotzdem der in Fig. 2 wiedergegebene lineare An- 
stieg auf. Verschiedene Kapillaren, die aus demselben Glas- 
rohr gezogen sind, gaben ein wenig voneinander abweichende 
Geraden (Fig. 2), was schon lange bekannt ist. 

Der Einfluß der Konzentration ist aus Fig. 3 ersichtlich: 
das Strömungspotential fällt außerordentlich steil mit wachsender 
Konzentration ab, aber selbst bei 0,01-normalen Lösungen 
beträgt es noch etwa 2 Millivolt für KCl, in Übereinstimmung 
mit Werten, die man erhält, wenn man in der Hauptanordnung 
gleich konzentrierte Lösungen durch die Tropfsonde unter- 
sucht. Es ist daraus zu schließen, daß tatsächlich die Düse 
ein Strömungspotential erzeugt, das entsprechend der Druck- 
höhe von etwa 40 cm Wassersäule quantitativ mit den an 
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längeren Kapillaren erhaltenen Werten übereinstimmt. Auch 
bei den anderen Elektrolyten traten solche Potentiale in der 
gleichen Größenordnung auf.!) 

Vermeiden lassen sich die Strömungspotentiale in der be- 
nutzten Versuchsanordnung nicht, es bleibt also nichts anderes 
übrig, als sie jeweils experimentell zu bestimmen und in 
Rechnung zu setzen. Dies geschah in einfacher und verläß- 
licher Weise dadurch, daß man den Sondenstrahl und die 
rieselnde Flüssigkeit in Berührung brachte, und zwar so, daß 
durch seitliches Verschieben des Rieselrohres der Sondenstrahl 
innerhalb der oberen Einschnürung die herabrieselnde Flüssig- 
keit berührte. Es strömte dann die Sondenflüssigkeit mit der 


| 


un 


Fig. 3 


vollen, der späteren Tropfsondenmessung entsprechenden Ge- 
schwindigkeit durch die Düse, so daß das dort auftretende 
Strömungspotential in beiden Fällen das gleiche sein mußte, 
Nur durch eine derartige Messung bei voller Strömungs- 
geschwindigkeit und tangentialer Berührung der Flüssigkeiten 
bekommt man konstante Werte. Läßt man dagegen die Düse 
in das Überlaufgefäß eintauchen, so erhält man ganz unsichere 
Spannungen. Erst bei vollständig abgestelltem Hahn des 
Tropfrohres und eingetauchter Düse ist die Potentialdifferenz 
der gesamten Kette, wie zu erwarten, gleich Null. Eine solche 


1) Die Potentialdifferenz von 1,5 Millivolt, die Hr. A. Frumkin 
(Ztschr. f. phys. Chem. 109. S. 34. 1924) erhält, wenn er 0,01 normal- 
Schwefelsäure einer gleichen Lösung gegenüberstellt, dürfte so zu er- 
klären sein. 


= 


. 
M 
tr 
D 
4 
d 
Er. A 
Z 
» 
17, 
4 
D 
7 
| 
| 


Über die Potentialdifferenz in der Doppelschicht usw. 225 


Messung ist dann eine letzte Kontrolle des fertig zusammen- 
gesetzten Apparates auf Gleichheit der beiden Kalomelelek- 
troden, da Unsymmetrien in den Zwischenlösungen stets solche 
Diffusionspotentiale gäben, deren Summe gleich Null wäre. 
Mißt man dann mit tangentialer Berührung der strömenden 
Flüssigkeiten, so erhält man das jeweilige Strömungspotential, 
das dann als Nullpunkt genommen wurde. In den späteren 
Angaben ist es bereits in Abzug gebracht. 

Um Strömungspotentiale in den Verbindungskapillaren 
zwischen Vorratsflasche und Kalomelelektrode zu vermeiden, 
wurde stets dafür gesorgt, daß die Flüssigkeitsspiegel in Flasche 
und Elektrode bis auf höchstens 1 cm (bei sehr verdünnten 
Lösungen sogar auf 1—2 mm) gleich hoch standen. 

8. Variation der Versuchsanordnung. Nachdem die störenden 
Strömungspotentiale erkannt und unschädlich gemacht waren, 
erwies sich die Anordnung als hinreichend konstant und zu- 
verlissig. Es blieb noch der Einfluß einer Änderung der 
Weite der Düse, des Materials derselben, der Strahlgeschwin- 
digkeit und der Rieselgeschwindigkeit zu untersuchen. Zur 
Verwendung kamen zu diesem Zweck zwei gleiche Lösungen 
(0,01 NaCl gegen 0,01 NaCl) und zwei ungleiche Konzentra- 
tionen (0,1 NaCl gegen 0,001 NaCl). Die jeweilige Ausflub- 
geschwindigkeit wurde durch Wägung der in gemessener Zeit 
aufgefangenen Flüssigkeitsmenge bestimmt. Bei der für die 
endgültigen Versuche verwendeten Düse und vollgeöffnetem 
Hahn der Tropfsonde (42 cm Wasserdrucksäule) ergab sich, 
wenn man die Geschwindigkeit der Rieselfliissigkeit von 
0,30 g/Sek. bis auf 1,51 g/Sek. steigert, für 0,01 NaCl gegen 
0,01 NaCl die Spannung von —0,64 + 0,04 Millivolt, wobei 
die angegebene Fehlergrenze von 1/,, Skalenteil des Elektro- 
meters ist, also mit der Beobachtungsgrenze zusammenfällt. 
Es ist also keinerlei Einfluß der Rieselgeschwindigkeit in 
diesem Geschwindigkeitsbereich festzustellen. Erst wenn sie 
kleiner als 0,30 g/Sek. wird, treten Schwankungen auf, 
was aber auf der dann nicht mehr genügenden Benetzung 
beruht. 

Variation der Geschwindigkeit des Sondenstrahles beein- 
flußt zunächst nur die Schnelligkeit der Einstellung des Elektro- 
meters bei unvollständiger Kompensation, also die Meb- 
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geschwindigkeit, indem der schnellere Strahl schneller das 
Potential des Holraumes anzeigt. Man bekommt dadurch die 
Möglichkeit einer Kontrolle der Isolation, indem man prüft, 
ob bei verschiedener Strahlgeschwindigkeit dieselbe Aufladung 
zustande kommt. Der brauchbare Bereich lag zwischen 0,2 
und 0,5 g/Sek. Strahlgeschwindigkeit. Langsamere Strahlen 
geben inkonstante Einstellungen. 

Ob die verdünntere oder die konzentriertere Lösung als 
Tropfflüssigkeit diente, war vollkommen gleichgültig. 

Eine Störung durch etwa auftretende Wasserfallwirkung 
war nicht zu bemerken. Erst wenn man das Rieselrohr unten 
teilweise verschloß, machten sich kleine Schwankungen und 
mitunter auch dauernd sich steigernde Aufladungen bemerk- 
bar, die auf solche Wirkungen hindeuteten. Die Auflösung 
des Sondenstrahls in Tropfen erfolgte auch ohne viel seit- 
liches Spritzen, so daß keine starke Störung zu erwarten war. 
Der unter dem Rieselrohr befindliche Trichter war so auf- 
gestellt, daß die Flüssigkeiten fast geräuschlos auftrafen, wo- 
durch ebenfalls Wasserfallwirkung auf ein Minimum be- 
schränkt war. 

Die Veränderung der Düsenöffnung durch probeweise 
Verwendung anderer Düsen, auch einer solchen aus Eisen, 
gaben keine anderen Werte, sofern nicht offensichtliche Wasser- 
fallwirkung der stärkeren Strahlen vorlag. 


9. Beispiel einer Beobachtungsreihe. Nach dieser eingehen- 
den Untersuchung der Fehlerquellen — definierte Konzen- 
tration in verdünnten Lösungen zur sicheren Bestimmung des 
Diffusionspotentials, Berücksichtigung der Strömungspotentiale 
und Vermeidung der Wasserfallwirkung — sind wohl alle 
nach heutiger Kenntnis zu erwartenden Fälschungen aus- 
geschlossen und die Methode von Bichat und Blondlot zu 
einer Präzisionsmethode zur Messung von Doppelschicht- 
potentialdifferenzen durchgebildet. Die Methode erlaubt jetzt 
(bei einfachen Elektrolyten) Potentialdifferenzen in der Größen- 
ordnung von 0 bis 50 Millivolt auf 1 Millivolt sicher zu 
messen. 

Es sei hier an einem Beispiel der Gang einer Messung 
erläutert. 
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HCl 
Ausgangslösung 0,1-normal. 
Lösung 1 und 2 durch Verdünnen hergestellt. 
Genauer Ausgleich nach Konzentrationsberechnung 
aus Leitfähigkeitsmessung. 


Nach Einfüllung in die Apparatur: 


Probe aus d. Düse Probe aus d, Rieselrohr 
0,01360-n 0,001359-n 
Lösung 1: Lösung 2: 
Temp. 16,6° Zimmertemp. 16,8° Temp. 16,3° 


Elektrode E, gegen Elektrode E, (in gleicher Höhe 
stehend, direkt durch Heber verbunden) 
0,0 + 0,04 Millivolt. 
Vollständige Kette, Düse in Überlaufgefäß tauchend, 
Hähne geschlossen 
—0,14 Millivolt 
Tangentialer Kontakt der strömenden Flüssigkeiten 
— 1,78 Millivolt. 
Konzentrationsprobe: 
0,01361-n 0,001360 n 
Tangentialer Kontakt: 

— 1,74 Millivolt. 
Tropfsondenmessung ; mit Kompensation, Elektrometer 
auf Null, Spannung am Voltmesser abgelesen 
— 40,18 Millivolt. 

Tangentialer Kontakt: 
— 1,64 Millivolt. 
Tropfsondenmessung ohne Kompensation, Spannung 
am Elektrometer abgelesen 
— 40,22 Millivolt. 
Tangentialer Kontakt 


— 1,78 Millivolt. 
Tropfsonde (Kompensation) 
— 40,10 Millivolt. BAR: 
Tangentialer Kontakt 
Millivlt, 
Konzentrationsprobe: 
0,01860-n 0,001361-n 


Wiederholung dieser Meßreihe gab als Mittelwert 
—40,17 bzw. — 1,81 Millivolt. 
Konzentrationsprobe: 0,1359 und 0,001361-n. 
Elektroden im Kontakt: +0,04 Millivolt. 
Gesamtmittel für 0,0136-n gegen 0,00186 n-HCl: 
Tropfsonde:...... —40,17 Millivolt 
‘Pangentialer Kontakt: — 1,77 
Differenz: —38,40 Millivolt. 


Über die Potentialdifferenz in der Doppelschicht usw. 227 i 
7 
| 
4 
| 
x 
Bar: 
& 
2 
= 4 
| = > 
. | 
= 
4 
e “Sa 
a 
4 
Er 
P + 


Bühl 


Jeder der in den Kurven der Fig. 4 eingetragenen Punkte 
ist das Ergebnis einer solchen Beobachtungsreihe. Die End- 
werte waren auch nach Wochen stets gut reproduzierbar. 

Beim Übergang zu anderen Konzentrationen wurde längere 
Zeit mit der neuen Lösung vorgespült, bei Wechsel des 
Elektrolyten alle Gefäße und Rohre 24 Stunden mit mehrfach 
gewechselten, destilliertem Wasser gefüllt aufbewahrt, und die 
Kapillaren durch neue, vorher gewässerte, ersetzt. 

10. Das Ergebnis der Messungen an wäßrigen Lösungen 
von KCl, NaCl, LiCl und HCl ist in Fig. 4 zusammengefaßt. 


407 


- - 2 10n 
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Fig. 4 


Die Kurven stellen das unmittelbare Beobachtungsergebnis 
dar, nämlich die nach dem Schema in 9 gemessenen Poten- 
tialdifferenzen der in 1 angegebenen Gesamtkette. Als Ab- 
szisse sind die Konzentrationen aufgetragen und zwar unter 
dem Strich die verdünntere, über dem Strich die zehnmal 
konzentriertere Lösung. Im allgemeinen diente die letztere 
als Tropfflüssigkeit und stand mit dem Elektrometer in Ver- 
bindung. Die Elektrometeraufladung war dann bei den Alkali- 
chloriden negativ, bei Salzsäure positiv. Die positive Auf- 
ladung bei HCl ist durch das hier anders gerichtete Diffusions- 
potential bedingt, welches mit Ausnahme des KCl stets den 
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größten Summanden in der Kette darstellt und in seinem 
Vorzeichen davon abhängt, ob das Kation oder das Anion 
größere Beweglichkeit besitzt. Näheres darüber vgl. Teil II. 


II. Teil 
Die Berechnung des Diffusionspotentials ace 
11. Allgemeines. Die Kurven der Fig. 4 stellen die ex- 
perimentell gemessene Spannung der Gesamtkette dar. An 
dem Beispiel der NaCl-Lösung seien die einzelnen Potential- 


sprünge näher betrachtet. In der Kette 


Kalomel 0,1 . 0,01 | 01 Kalomel vos 
Elektrode | n-NaCl Luft n-NaCl | n-NaCl | Elektrode 
> 
I Il III V 

sind die Potentialdifferenzen I und V einander gleich, wie ex- 
perimentell besonders geprüft war (6). Wir können also die 
Betrachtungen auf die Potentialsprünge II, III und IV be- 
schränken. Es sei die linke Elektrode mit dem Elektrometer 
verbunden, die rechte geerdet. (In Wirklichkeit wurde meist 
(vgl. 9) rechts ein solches Potential angelegt, daß das Elektro- 
meter in Ruhe blieb, was aber nur experimentelle Gründe 
hatte. Die hier gewählte Darstellung ist übersichtlicher.) 

Wenn das Elektrometer, wie bei dem KCl-, NaCl- und 
LiCl-Lösungen, negative Ladung anzeigt, so heißt das, daß 
negative Ladung nach links in der Kette sich verschoben hat, 
was oben durch den großen Pfeil angedeutet sei. Die Spitze 
des Pfeiles zeigt also negative Ladung an, sein anderes Ende 
positives. 

Das Diffusionspotential IV kommt dadurch zustande), daß 
die Ionen aus der konzentrierteren in die verdünntere Lösung 
diffundieren, wobei das schnellere Ion vorauseilt. Gleichgewicht 
herrscht dann, wenn die durch das Vorauseilen des schnelleren 
Ions entstandene Potentialdifferenz die weitere Trennung der 
Ionenarten verhindert. Da in obigem Beispiel das Cl-Ion das 
schnellere ist (ebenso wie bei den übrigen Alkalichloriden), so 
nimmt die verdünntere Lösung stets negative Ladung an, was 
durch den bei IV gezeichneten Pfeil angedeutet sei. 


1) W. Nernst, Ztschr. f. phys, Chem. 2. $. 613. 1888. a Cae 
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Wären die Oberflächenpotentiale II und III gleich Null 
oder einander gleich, so würde das Elektrometer lediglich das 
Diffusionspotential IV anzeigen. Die Oberflächenpotentiale sind 
jedoch bei hinreichend verdünnten Lösungen (unterhalb der 
Umkehrkonzentration) nach den Ergebnissen bei der Wasser- 
fallwirkung außen negativ zu erwarten, und zwar für die ver- 
dünntere Lösung stärker als für die andere (Pfeile bei II 
und III. Der große Pfeil ist die Resultierende der drei 
Potentialdifferenzen, die unmittelbar gemessen wird. 

Das unerwünschte Diffusionspotential IV ist nur durch 
Rechnung zu ermitteln, die allerdings auf guter Kenntnis der 
physikalischen Grundlagen beruht.!) Die Nernstsche Theorie 
liefert dafür den Ausdruck 


u-v C; 
(1) 
worin u und v die Beweglichkeiten von Kation und Anion, 
R die Gaskonstante (in elektrochemischem Maß), © die abso- 
lute Temperatur und C, und C, die beiden Konzentrationen 
(etwa in Grammolekülen im Liter) bedeuten. 


12. Bei der Nernstschen Gleichung ist angenommen, daß 
u und v konstant, also von der Konzentration unabhängig sind. 
Außerdem ist der Dissoziationsgrad zunächst nicht berücksichtigt. 
Es stimmten daher auch schon bei dem ersten Vergleich die 
gemessenen Diffusionspotentiale mit den berechneten nicht 
überein.?) Man hat dann versucht — unter Beibehaltung der 
Annahme konzentrationsunabhängiger Beweglichkeiten — eine 
unvollständige Dissoziation dadurch in Betracht zu ziehen, daß 


A, 
man C, und C, mit dem vermeintlichen Dissoziationsgrad — _— 


(Ac und A, Äquivalentleitvermögen bei der DE C 
baw. bei unendlich großer Verdünnung) multiplizierte, und so 
wahre Ionenkonzentrationen, in folgendem mit c bezeichnet, 


1) Die zweite Möglichkeit, nämlich das Diffusionspotential durch 
Einschaltung einer gesättigten KCl-Lésung nach N. Bjerrum (Ztschr. 
f. phys. Chem. 53. S. 428. 1905) überhaupt zu vermeiden, mußte bei dem 
großen Konzentrationsgefälle gegen die hier untersuchten Lösungen 
gänzlich ausscheiden. 


2) W. Nernst, Ztschr. f. phys. Chemie 4. S. 139. 1889. 
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auf die es natiirlich hier nur ier ie in Rechnung gesetzt 
zu haben glaubte. Der Ausdruck = ergibt aber, a er. 


‘ 
ist, nicht den wahren Dissoziationsgrad 4, d. h. das Verhältnis 
der Zahl der in Ionen zerfallenen Moleküle zu der insgesamt 
in Lösung befindlichen Molekülzahl, sobald man zuläßt, daß 
auch die Beweglichkeiten Funktionen der Konzentration sind. 

Diese Möglichkeit hat schon Kohlrausch in Betracht 
gezogen und selbst in seinen letzten Arbeiten noch von der 
Konzentration abhängige Beweglichkeiten aus seinen Leitfähig- 
keitsmessungen berechnet.’) 

Die Kohlrauschsche Vermutung hat, wie bekannt, neuer- 
dings durch die quantitative Ubereinstimmung gewisser Uber- 
legungen, die sich auf die elektrischen Kräfte zwischen den 
Ionen beziehen?),, mit dem sogenannten Quadratwurzelgesetz 
eine starke Stütze gefunden, so daß man wohl im Verein 
mit anderen Kenntnissen über die verdünnten Lösungen 
annehmen darf, daß bei den starken Elektrolyten (zu denen 
die hier betrachteten gehören) der Dissoziationsgrad bis zu 
etwa O,1-normal gleich Eins ist, also die wahre Ionen- 
konzentration gleich der Gesamtkonzentration ist. Unter dieser 
Annahme sind die folgenden Überlegungen und Rechnungen 
durchgeführt, wobei die Annahme als zutreffend gezeigt werden 
konnte; vgl. 17. 

13. Da die Ionenbeweglichkeiten in der Berechnung des 
Diffusionspotentials die Hauptrolle spielen, sei hier eine kurze 
Kritik unserer Kenntnis über Ionenbeweglichkeit und ihrer Ab- 
hängigkeit von der Konzentration eingeschaltet. 

Die Kenntnis derselben stützt sich auf die Messung der 
Leitfähigkeit und der Hittorffschen Überführungszahl, Wäh- 
rend erstere für die verschiedenen Konzentrationen seit Kohl- 
rausch mit großer Genauigkeit bekannt ist, ist unsere Kennt- 
nis der Überführungszahl, deren exakte Messung, vor allem 
der Konzentrationsabhängigkeit, außerordentlich schwierig durch- 
zuführen ist, weit unsicherer. Es steht noch nicht einmal fest, 


1) Vgl. z. B. F.Kohlrausch u. M.E. Maltby, Abh. der Phys. 
Techn. Reichsanstalt 3. $. 156. 1900; F. Kohlrausch, Ges. Abh. 2. S. 892. 
2) P. Debye u. E. Hückel, Phys. Ztschr. 24. S. 185, 305. 1923. 
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ob dieselbe für verdünnte Lösungen konstant bleibt oder sich 
mit der Konzentration ändert. Nimmt man mit Kohlrausch)) 
zunächst an, daß für KCl unter 0,1-normal das Überführungs- 
verhältnis praktisch konstant bleibt und zwar 0,503cı : 0,497 x 
ist, und daß außerdem die Beweglichkeit desselben Ions in 
verschiedenen Verbindungen die gleiche ist, so ergeben sich 
die Beweglichkeiten der K- und Cl-Ionen durch bloße Multi- 
plikation dieser Verhältniszahlen mit dem zu jeder Konzen- 
tration gehörigen Aquivalentleitvermégen 


ux = 0,497- A et 
vcı = 0,508 - A, i 
und die Beweglichkeiten der anderen Ionen durch on 
80 
wird. 


Nach Ausgleich der so aus Leitfähigkeitsmessungen an 
Alkalichloriden und -nitraten und des fiir KCl als richtig an- 
genommenen Überführungsverhältnisses 0,503:0,497 berechnet 
Kohlrausch folgende Ionenbeweglichkeiten: 


Tabelle 1 
Konzentration | K Na Li | Cl 
0,0001-n | 64,15 43,19 33,17 | 64,98 
0,001 63,28 42,45 33,04 64,04 
0,01 60,75 40,49 | 3082 | 61,49 
0,1 55,15 36,37 27,54 55,80 


Setzt man aus diesen ausgeglichenen Beweglichkeiten rückwärts 
wieder die Leitvermégen zusammen, so finden sich nirgends 
Abweichungen von den wirklich beobachteten, die größer wären 
als 1 v. H. 

Bei dieser Berechnungsweise sind die Überführungszahlen 
für NaCl und LiCl nicht mehr konstant, bei NaCl wächst es 
z. B. von 0,6005:0,3995 für 7/,,59)-normal auf 0,605: 0,395 
fiir 1/,-normal. Diese Änderung liegt jedoch innerhalb der 
Fehlergrenzen der bisherigen direkten Überführungsmessungen. 
Man kann daher auch mit Kohlrausch noch die zweite Mög- 
lichkeit in Betracht ziehen, daß nämlich das Überführungs- 


: u ri 1) F.Kohlrausch u. M. E. Maltby, a. a. O. AT: 
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Konzentrationsbereichs konstant bleibt. Dann errechnen sich ü 
folgende Beweglichkeiten. 


Tabelle 2 
Konzentration K | Na Li Cl 
0,0001-n 64,15 43,21 33,23 64,96) 
0,001 63,29 42,56 32,69 63,94) 
0,01 60,85 | 40,75 31,20 61,2(4) 
0,1 55,68 36,78 27,91 55,(37) 


Man sieht aus dem Vergleich der beiden Berechnungsarten, 
daB unsere Kenntnis der Beweglichkeiten keine allzu genaue 
ist und mit derselben Unsicherheit ist auch das aus ihnen 
berechnete Diffusionspotential behaftet. Damit ist aber auch 
der Berechnung der Oberflächenpotentiale nach der hier ver- 
wandten Methode eine Genauigkeitsgrenze gesetzt. 

14. Die Nernstsche Formel [Gleichung (1)] ist für kon- 
zentrationsabhängige « und v zunächst überhaupt nicht an- 
wendbar, denn man weiß nicht, welche Beweglichkeiten man 
bei den zwei Konzentrationen c, und c, benutzen soll. 

Das Problem, das Diffusionspotential für zwei verschiedene 
u und v zu berechnen, ist von Planck!) gelöst worden, zunächst 
mit dem Zweck, die Potentialdifferenz zwischen sich berüh- 
renden verschiedenen Elektrolyten zu finden. Wir wenden hier 
die Plancksche Formel auf zwei gleiche, nur in verschiedener 
Konzentration aneinandergrenzende Elektrolyte an, indem wir 
der einen Lösung die Parameter 


Ci» v1) 


Cy Us, U5 
zuordnen. Dann lautet der Plancksche Ausdruck = 
(3) E,= ROln£, 
wobei £ aus der Gleichung BEER 
in & — Ing 


— In + Ing — 
1 


1) M. Planck, Wied. Ann, 40. S. 561. 1890; vgl. dazu die An- 


. 
merkung am Schluß vorliegender Arbeit. Po 
Annalen der Physik. IV, Folge, 84, 16 
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zu berechnen ist. Für u, = u,; v, = v, geht sie in die Nernst- 
sche Gleichung [Gleichung (1)} über. 

15. Berechnung des Diffusionspotentials nach Nernst und 
Planck. Eine angenäherte Berechnung nach der einfachen 
Formel von Nernst wurde so ausgeführt, daß man die aus 
der Leitfähigkeit gemessenen Gesamtkonzentrationen C, und C, 
gleich den wahren Ionenkonzentrationen c, und c, (entsprechend 
dem Dissoziationsgrad Eins) setzte und für die Beweglichkeiten 
Mittelwerte der aus den Tabellen 1 oder 2 entnommenen Be- 
weglichkeiten x, und x, bzw. v, und v, nahm. 

Eine strengere Rechnung erfordert die Anwendung der 
Planckschen Gleichung. Die für & transzendente Gleich. (3a) 
wurde dadurch aufgelöst, dab man 


at In + Ing 
1 


Ug Cy — Uy 
Pr Uy — 
setzte, und den n Schnittpunkt der beiden Kurven 3b und 8c auf- 
suchte, wenn als Abszisse &, als Ordinate 7 aufgetragen wurde. 
In Tab. 3 sind die Ergebnisse der Berechnungen für NaCl 
nach den beiden angegebenen Formeln zusammengestellt. 


Tabelle 3 
| nach Nernst n. Planck 
1 2 4 5 7 
nr 43,5 | 65,5 | 11,65 | 11,65 | 11,65 | 11,65 
403 | ers | 1180 | 11,75 

| 


Die Berechnungen beziehen sich auf das Konzentrations- 
verhältnis 1:10. In Spalte 5 ist nach der einfachen Nernst- 
schen Formel gerechnet, wobei einmal die Beweglichkeiten in 
der verdünnten, ein zweites Mal die in der konzentrierten ein- 
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Uber die Potentialdifferenz in der Doppelschicht usw. 235. 
gesetzt wurden. In Spalte 6 ist der Mittelwert der Beweglich- 
keiten für den betreffenden Konzentrationsbereich benutzt. 
Spalte 7 gibt die Werte nach der Planckschen Gleichung 
[Gleichung (3)]. 

Für unendlich große Verdünnung, wo x, und u, bzw. v, 
und v, einander gleich werden, ergibt sich natürlich nach jeder 
Berechnungsart der gleiche Wert. Dann steigen die Werte 
langsam mit wachsender Konzentration an. Man erkennt den 
engen Anschluß der in Spalte 5 und 6 nach Nernst be- 
rechneten Zahlen an die von Planck, welch letztere wegen 
der der Ableitung zugrundeliegenden Voraussetzungen der 
Wirklichkeit sicher am nächsten kommen. Die berechneten 
Diffusionspotentiale 5, 6 und 7 sind für die verdünnteren 
Lösungen noch auf die Zehntelmillivolt in Übereinstimmung. 
Die gute Übereinstimmung kommt dadurch zustande, daß die 
beiden x bzw. v nur wenig voneinander verschieden sind, was 
aber bei allen hier untersuchten Elektrolyten bei einer Kon- 
zentrationsspanne von 1:10 der Fall ist. 

Zum Vergleich sind in Spalte 4 die Werte nach Nernst 
für konstantes v und v, nämlich „,=u, und v,, = »v,, be- 


rechnet, wenn man den „Leitfähigkeitsgrad“ A versuchsweise 


als Dissoziationsgrad ansieht, was nach dem in 12 Gesagten 
wenigstens für verdünnte Lösungen starker Elektrolyte un- 
zulässig ist. Eine solche Berechnung ergibt den entgegen- 
gesetzten Gang mit der Konzentration, das Diffusionspotential 
müßte mit wachsender Konzentration sinken, während die 
andere Berechnung (mit variablen Beweglichkeiten und Disso- 
ziationsgrad Eins) steigenden Werte ergibt. 

Über eine experimentelle Bestätigung der letzten Annahme, 
wenigstens für HCl, vgl. 17. 

16. Berechnet man in der in 15 angegebenen Weise das 
Diffusionspotential für die hier betrachteten Alkalichloride und 
HCl, und subtrahiert die Werte von dem Meßergebnis, so 
verwandeln sich die Kurven der Fig. 4 in die der Fig. 5. Die 
Kurven stellen also jetzt nur noch die Summe zweier Potential- 
differenzen, der gesuchten Oberflächengrenzspannungen der sich 
gegenüberstehenden Lösungen, dar, 

Das auffallende Maximum der Alkalichloridkurven bleibt 
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weiter bestehen. Das Maximum hat in allen drei Kurven nahe 
die gleiche Höhe, es verschiebt sich mit zunehmender Beweg- 
lichkeit des Kations nach kleineren Konzentrationen. Dem 
unterhalb der Abszisse verlaufenden Teil der NaCl-Kurve, so- 
wie dem Abfall der LiCl-Kurve rechts des Maximums ist 
weniger Beachtung zu schenken, da hier die Konzentration 
der stärkeren Lösung schon nahe ein-normal ist und die Vor- 
aussetzungen für die Berechnung des subtrahierten Diffusions- 
potentials nicht mehr zutreffen. Vielleicht ist auch die von 
KCl über NaCl nach LiCl abnehmende Höhe des Maximums 


nur auf solche Weise vorgetäuscht. Er 


Nac/ 


Milivol 
~ & & 
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17. Subtrahiert man von der experimentellen HCl-Kurve 
Fig. 4) das nach Planck (15) berechnete Diffusionspotential, so er- 
gibt sich für jede Konzentration der Wert Null, d. h. entweder 
hat HCl in diesem Konzentrationsbereich überhaupt kein merk- 
liches Oberflächenpotential, oder die beiden sich gegenüber- 
stehenden Potentiale sind für jede Konzentration einander 
gleich. Letzteres ist aber nach den Ergebnissen für die Alkali- 
chloride höchst unwahrscheinlich. 

Das Fehlen merklicher Doppelschichten bei HCl ist in Über- 


 einstimmung mit den Ergebnissen bei Untersuchung der Wasser- 
_ fallwirkung. Schon Hr. Becker!) kam auf Grund der Beob- 


starken Säuren mit zunehmender Konzentration rasch ab- 
 nehmende Wirkung zu besitzen scheinen“. Daß so gering 


1) A. Becker, Jahrb. d. Rad. 9. S. 70, 1912. 


2) J. J. Thomson, Phil. Mag. [5] 87. S. 341. 1894, —_ 
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Uber die Potentialdifferenz in der Doppelschicht usw. 237 oa 
deutlich aus kürzlich mitgeteilten Versuchen') hervor, wo nicht 
nur ein besonders steiler Abfall der Trägerbildung bei Ha 
& | mit wachsender Konzentration festgestellt wurde, sondern auch 


” gezeigt werden konnte, daß schnelle Kationen mit zunehmendem 
% | Alter der Oberfläche weitgehendes Verschwinden der Doppel- 
schicht bedingen. 

” Auch durch die im III. Teil folgende nähere Analyse der 
- Alkalichloridkurven wird der Schluß nahegelegt, daß dem HCl 


derselbe Kurvencharakter, wie Fig. 5, zukommt, nur daß ent- 
sprechend der außerordentlich großen Beweglichkeit des H-Ions 
das Maximum bei noch geringerer Konzentration als bei KCl 
erscheint, so daß dieses nicht mehr nachweisbar wird. Die 
KCl-Kurve verläuft ja auch schon über einem großen Konzen- 
trationsbereich sehr nahe der Abszissenachse, nur bei hin- 
reichender Verdünnung der Lösung wird das Maximum er- 
kennbar. Unter 0,0001-normal sind Messungen nicht mehr 
möglich, da eine definierte Konzentration sich nicht mehr ver- 
wirklichen läßt. 

Wenn die Vermutung, daß in dem untersuchten Bereich 
die Doppelschichtpotentiale bei Salzsäure praktisch gleich Null ==> 
€ sind, zutrifft, würde die Kurve in Fig. 4 den Verlauf ds 
f- Diffusionspotentials allein darstellen. Da die beobachteten 
r Werte genau mit den nach 15. berechneten Werten überein- _ 
stimmen, vor allem das bei Annahme konzentrationsabhängiger — 
Beweglichkeiten und stets vollständiger Dissoziation zu er- = “a 
r wartende Ansteigen der Kurve ebenfalls experimentell fest- Br 
gestellt ist, dürfte die Messung an HCl eine neue deutliche 3 
Bestätigung für die schon von Kohlrausch vermutete und 
von Debye und Hückel auf Übereinstimmung mit dem 
Coulombschen Gesetz geprüfte Vorstellung von der voll- 


. ständigen Dissoziation verdünnter starker Elektrolyte sein. 
5 Denn, wie in 15. bemerkt, müßte bei Annahme konstanter 
Beweglichkeiten und veränderlicher Dissoziation eine Abnahme 


Y des Diffusionspotentials mit wachsender Konzentration erwartet ER | 
werden, was nach den Messungen nicht eintritt. 

Man hat nach unserem Ergebnis den ersten starken Ab 
3 fall des Leitvermögens der Elektrolyte bei zunehmender Kon- 


2 


1) A. Bühl, a.a. O. 


J 


zentration nicht dem Abfall des Dissoziationsgrades!), sondern 


dem Abfall der Wanderungsgeschwindigkeiten zuzuschreiben. 


Zi Die Extrapolation der Einzelpotentialkurve 
und die Potentialdifferenz an der Oberfläche reinen Wassers 

18. Die im zweiten Teil durch Subtraktion des Diffusions- 
potentials erhaltenen Kurven der Fig.5 stellen noch die 
(algebraische) Summe zweier Potentialdifferenzen dar, der- 
jenigen an der Sondenflüssigkeit und der an der Rieselflüssig- 
keit. Beide Doppelschichten wenden sich die äußere, an den 
Luftraum grenzende Belegung zu. 

Man kann nun das bei den Alkalichloridkurven auftretende 
Maximum dadurch erklären, daß man annimmt, daß die Einzel- 
potentialdifferenzen der beiden Lösungen von einem dem 
reinen Wasser zukommenden größten Wert mit wachsender 
Konzentration (wenigstens zunächst) gegen Null abnehmen, was 
durch den sehr starken Abfall der Wasserfallwirkung auch 
unmittelbar angezeigt ist. Für äußerst verdünnte Lösungen 
(Konzentration nahezu Null) haben die beiden Doppelschichten 
folglich gleiche Spannung und die Messung der gegeneinander 
gerichteten Potentialgefälle ergibt Null. Bei wachsender Kon- 
zentration fällt dann für die konzentriertere Lösung die Einzel- 
potentialkurve zehnmal so steil wie die der anderen ab, was 
das Maximum der Gesamtwirkung ergeben muß. Das nahezu 
gleich hohe Maximum für KCl, NaCl und LiCl ist eine starke 
Stütze dafür, denn es muß gleich hoch sein, wenn die ge- 
dachten Einzelpotentialkurven alle von dem gleichen Anfangs- 
wert (reines Wasser) aus abfallen und nur die Steilheit des 
Abfalls mit wachsender Konzentration eine spezifische Eigen- 
tümlichkeit der verschiedenen Kationen ist. 

19. Die soeben ausgesprochene Vermutung, daß das 
Maximum das Ergebnis der Subtraktion zweier mit wachsender 
Abszisse abfallender Kurven ist, wird durch eine quantitative 


1) Wir verstehen unter ,,Dissoziationsgrad“ im vorliegenden stets 
den Bruchteil der dissoziierten Moleküle. In der Literatur (auch in 
Nernst’s Theoretischer Chemie, 15. Aufl., 1926) wird in sehr störender 
Abwechslung auch dem Produkt dieses Dissoziationsgrades mit den 
Wanderungsgeschwindigkeiten der Name ,,Dissoziationsgrad“ beigelegt. 
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Über die Potentialdifferenz in der Doppelschicht usw. 239 


Prüfung weitgehend bestätigt. Die experimentelle Kurve P(e) 
soll also der Beziehung 
p (c) = — f(10 e) 

genügen, wobei f(c) die gesuchte Einzelpotentialkurve darstellt. 
Die Lösung der Gleichung setzt zum mindesten die Kenntnis 
eines analytischen Ausdrucks für @(c) voraus, und würde fe) 
nur bis auf eine additive Konstante bestimmen. Ohne “ir 
Möglichkeit einer weiteren Analyse näher zu verfolgen (sie — 
scheitert vor allem auch an der Tatsache, daß bei stärkeren 
Konzentrationen der Kurvenverlauf stark gefälscht sein muß), 
wenden wir uns einem graphischen Verfahren zu, dessen Ge- 
nauigkeit den vorliegenden experimentellen Verhältnissen voll- 
kommen gerecht wird. 

In Fig. 6 ist die beobachtete NaCl-Kurve im vergrößerten 
Ordinatenmaßstab wiedergegeben, wobei die Abszisse des 
Maximums willkürlich gleich Eins gesetzt ist. Im Gebiet 
c= 1,25 bis c = 2,25 wird die Kurve mit guter Annäherung 
durch eine Parabel dargestellt, deren Extrapolation auf c = 0 
die Ordinate 5,1 Millivolt ergibt. Trägt man von hier aus die 
extrapolierte Kurve und den rechten Abfall der ursprünglichen 
Kurve mit 10fach verkleinerter Abszisse, entsprechend der 
10mal konzentrierteren zweiten Lösung auf, so gibt die Differenz 
recht gut den experimentell gefundenen Anstieg wieder. 

Trägt man nun die beobachtete KCl-Kurve in solchem 
Maßstab auf, daß ihr Maximum wieder bei c = 1 liegt, außerdem 
das Stück rechts des Maximums noch einmal mit 10fach 
verkürzter Abszisse und addiert die beiden Ordinaten, so erhält 
man die Extrapolation für KCl, sie gibt für ce = 0 5,4 Millivolt, 
also eine ausgezeichnete Übereinstimmung mit dem aus der 
NaCl-Kurve gefundenen Wert. 

Da bei NaCl das Maximum bei etwa 0,2-normal für die 
konzentriertere Lösung liegt, wird man bezweifeln müssen, ob 
hier noch vollständige Dissoziation vorhanden ist, was zum 
mindesten die sichere Berechnung des Diffusionspotentials in 
Frage stellt, und natürlich auch in der Obertlächendoppelschicht 
irgendwie sich auswirken kann. Die KCl-Kurve ist deshalb 
vertrauenerweckender, obwohl allerdings das Maximum hier 
bei ganz geringen Konzentrationen (V,002-n. gegen 0,U002-n.) 
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liegt und wieder weniger sicher zu messen war. Doch zeigen 
die selbst für LiCl nahe gleich hohen Maximalordinaten (bei 
LiCl 0,6 gegen 0,06-n.), daß diese etwa vorhandenen störenden 
Einflüsse nur gering sein können. Der verschieden steile Abfall 
der extrapolierten Kurven ist jedoch vielleicht auf solche 
mangelhafte Dissoziation zurückzuführen.') 

20. Es ist wohl kein Zweifel, daß die Extrapolation der 
drei Alkalichloridkurven in der gezeigten Weise statthaft ist 
und zu einem gemeinsamen Ordinatenwert für C = 0 hinweist, 


Millivolt 


an hier i im „ Mittel zu 5,2 Millivolt gefunden wurde. Der Wert 
ist jedoch nur bis auf eine noch unbekannte additive Kon- 
stante bestimmt, die bei der experimentell aufgenommenen 
Differenz herausfällt. Mit anderen Worten, die extrapolierten 
Kurven geben nur an, daß die Potentialdifferenz in der Doppel- 
schicht um etwa fünf Millivolt sinkt, wenn die Konzentration 
bis zu den hier untersuchten Grenzen vergrößert wird. Die 
absolute Potentialdifferenz ist damit noch nicht bestimmt. 


1) Es ist bemerkenswert, daß auch die Messungen an LiCl, soweit 
man bei dem kurzen Kurvenstück von einer Extrapolation sprechen kann, 
zu demselben Anfangswert führen (Fig. 6), obwohl hier recht hohe Kon- 


zentrationen vorliegen. 
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Über die Potentialdifferenz in der Doppelschicht usw. 241 — 


Um sie wenigstens angenähert zu finden, müssen andere 
Erfahrungen zu Hilfe genommen werden, die uns aus Unter- 
suchungen über die Trägerbildung bei der Wasserfallwirkung 
zu Gebote stehen, In einer besonders zu diesem Zweck unter- 
nommenen Arbeit!) wurde die Abnahme der Ausbeute an 
negativen Trägern mit wachsender Konzentration besonders. 
eingehend untersucht, und gefunden, daß sie für alle unter- 
suchten Lösungen stark sinkt. Wir fassen diese Ergebnisse 
für den vorliegenden Zweck in folgenden 

Hilfssatz 1: Bei 0,1-normalen Lösungen aller hier unter- 
suchten Stoffe ist die negative Trägermenge bei allen unter- 
suchten Zerreißgeschwindigkeiten auf etwa !/,, der Menge der 
an reinem Wasser erzeugten Träger gesunken. Im statischen 
Gleichgewichtszustand, der hier bei der Tropfsonde nahezu 
erreicht ist, wird sie eher noch kleiner sein. 

Außerdem wird mit guter Annäherung gelten der 


Hilfssatz 2: Die Potentialdifferenz in der Doppelschicht 
in nicht allzu verdünnten Lösungen ist in erster Annäherung 
der Ausbeute an negativen Trägern proportional. 

Die Beschränkung auf die alleinige Betrachtung der nega- 
tiven Träger erscheint gerechtfertigt, weil die Ausbeute an 
negativen Trägern in erster Linie über die hier zu unter- 
suchende äußerste Schicht Auskunft gibt. Die positiven Träger, 
die der zweiten Schicht entstammen?) sind stets in ihrer ge- 
fundenen Menge besonders von den Abreißbedingungen ab- 
hingig.*) Im übrigen fällt ihre Menge nahezu geradeso ab, 
wie die der negativen (vgl. Fig. 5 in der genannten Arbeit’), s 
daß also das Endergebnis kaum verändert würde. 

Der Satz 2 trifft offenbar aber nicht für die ganz ver- 
dünnten Lösungen zu, wie Fig. 4 der genannten Arbeit!) und 
die hier beschriebenen Potentialmessungen zeigen: Die Träger- 
bildung fällt für 0,001 normal-NaCl schon auf die Hälfte ab, 
die Potentialdifferenz noch nicht. Der Unterschied im Kurven- 
charakter (dort steiler Abfall, hier Inflexion) deutet vielleicht 
darauf hin, daß die ersten Ionen zwar die Doppelschicht stark 


1) A. Bühl, Ann. d. Phys. 83. 8. 1207. 1927. 
2) P.Lenard, Probl. kompl. Mol. 1914; Aun. d. Phys. 47. 8.475. 1915. 
3) Vgl. W. Busse, Ann. d, Phys. 76. 493. 1925. 
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- neutralisieren (Wasserfalleffekt), aber irgendwie in noch nicht 
näher bekannter Weise die Dicke der Doppelschicht vergrößern, 
so daß das elektrische Moment zunächst nicht stark beeinflußt 
wird. Bei weiterer Steigerung der Konzentration ist aber nicht 
mehr daran zu zweifeln, daß dann der weitgehenden Neutrali- 
sation auch eine ebensolche Spannungsabnahme entsprechen muß, 

21. Schreibt man den Inhalt des ersten Hilfssatzes in 
der Form 


Ay=44, n>10, 


7 = \ worin A, die Trägerausbeute bei reinem Wasser, 4, , diejenige 
bei der Konzentration 0,1-normal sein soll, so folgt aus dem 
zweiten Hilfssatz % 
6) 
n 
wenn #, und #,, die entsprechenden wirklichen Potential- 
Er differensen in den Doppelschichten bedeuten. 
Andererseits soll sein 
Ey y= Coat 


ie + a worin e, und e,, die aus den experimentellen Ergebnissen 
-__ extrapolierten Werte und « die zu bestimmende additive Kon- 
stante darstellt. Aus Gleichung (5) und (6) ergibt sich 


Y (7) 
a Da e,, aber nahezu Null ist (vgl. Fig. 5), folgt für n > 10 
Der extrapolierte Wert e, ist gleich 5,2 Millivolt, folglich 
|e| < 0,6 Millivolt. 

Dann ergibt sich die wirkliche Potentialdifferenz in der 
Doppelschicht an reinem Wasser, wenn man noch eine kleine 
Unsicherheit in der Extrapolation zuläßt, zu 

E, = 5.5 + 0.5 Millivolt. 


$ Der so für reines Wasser gefundene Wert dürfte innerhalb 
der angegebenen Grenzen zuverlässig sein. 
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Es ist damit auf einem vollkommen neuen Wege eine 
Einzelpotentialbestimmung gelungen. Das Wesentliche dieses 
Weges besteht darin, daß man die Konzentration zweier Lö- 
sungen gleichzeitig so variiert, daß das gegenseitige Kon- 
zentrationsverhältnis konstant bleibt. Aus einem sich dann 
ergebenden, wie es scheint, recht sicheren Extrapolations- 
verfahren erhält man die Potentialdifferenz bis auf eine additive 
Konstante, die durch Heranziehung von Erfahrungen bei der 
Wasserfallwirkung an diesen Lösungen als klein erkannt wird, 
so daß die wirkliche Potentialdifferenz in der Oberflächen- 
doppelschicht an reinem Wasser bestimmbar wird. 


Zusammenfassung der Ergebnisse 


1. Die Fehlerquellen der zuerst von Bichat und Blondlot 
angegebenen Tropfsondenmethode zur Messung der Potential- 
differenzen an der Oberfläche von Flüssigkeiten werden einzeln 
untersucht und die Methode schließlich für Präzisionsmessungen 
durchgebildet. Dies gelang bei den hier untersuchten wäßrigen 
Lösungen von KCl, NaCl, LiCl und HCl durch Beschränkung 
auf geringe Konzentrationen, durch Anwendung von beson- 
deren, nach einem Trockenverfahren hergestellten Kalomelelek- 
troden (6), die als Elektrolyt (mit Ausnahme der HCl-Versuche) 
das jeweilige Kationchlorid enthielten, durch Beriicksichtigung 
der Strémungspotentiale (7) und Vermeidung von Wasserfall- 
wirkung. 

2. Die Konzentrationen werden von 0,0001-normal bis 0,1-, 
ausnahmsweise bis 1,0-normal variiert, wobei das Konzentrations- 
verhältnis der beiden miteinander verglichenen Lösungen stets 
1:10 bleibt. Man erhält so eigentümliche Gesetzmäßigkeiten 
für die Abhängigkeit der Potentialdifferenzen von der Kon- 
zentration bei den einzelnen Elektrolyten: Bei den Alkali- 
chloriden tritt ein Maximum auf, daß sich mit zunehmender 
Kationenbeweglichkeit nach kleineren Konzentrationen ver- 
schiebt (10). 

3. Zur Berechnung des unerwünschten, durch die Versuchs- 
anordnung bedingten Diffusionspotentials wird die Anwendung 
der Nernstschen Formel einer Kritik unterzogen (12). Unter 
Annahme konzentrationsabhängiger Ionenbeweglichkeiten und 
der vollständigen Dissoziation wird sie unbrauchbar und muß 
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auch bei einfachen Konzentrationsketten durch die Planck. 
sche Gleichung ersetzt werden’), doch gibt die Nernstsche 
alan bei Verwendung mittlerer Ionenbeweglichkeiten bei 
der Rechnung gute Näherungswerte (14, 15). 

4. Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse bei HC] 
mit dem berechneten Diffusionspotential stellt, wie es scheint, 
einen besonderen Nachweis dafür dar, daß die verdünnten Lö. 
sungen starker Elektrolyte vollständig dissoziiert sind und nur 
die Ionenbeweglichkeit sich mit der Konzentration ändert (s. be- 
sonders 17). 

5. Die Maxima bei den Alkalichloriden werden als Differenz 


944 A. Bühl, Über die Potentialdifferenz usw. 


potentiale gedeutet (18) und dies näher quantitativ verfolgt. Es 
‚ergibt sich die Möglichkeit einer Extrapolation auf reines 
Wasser, die dann unter Heranziehung der Ergebnisse bei der 
 Wasserfallwirkung solcher Lösungen zu einer Bestimmung der 
wirklichen Potentialdifferenz an der Oberfläche von reinem 
Wasser benutzt wird (19, 20, 21). Letztere beträgt nach den 

hier ausgeführten Messungen 5,5 + 0,5 Millivolt, wobei die 
äußerste, der Luft zugewandte Wasserschicht negativ geladen 
ist. Dieser Richtungssinn ist derselbe, welcher schon lange 
= durch die Wasserfallwirkung angezeigt war, doch war die 
Kenntnis der Größe der Potentialdifferenz bisher verschlossen 
geblieben. 


Für die Anregung zu dieser Arbeit und fördernde Rat- 
_ schlige im Verlauf derselben möchte ich auch an dieser Stelle 
Hrn. Geheimrat Lenard meinen herzlichsten Dank sagen. 


1) Eine strenge Lösung der vorliegenden Aufgabe stellt auch die 
Plancksche Rechnung noch nicht dar, da in der Übergangsschicht jetzt 
alle möglichen Beweglichkeiten zwischen «, und «,, bzw. v, und », auf- 
Rn: doch dürfte der Einfluß nur klein sein. 
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nz Inhalt: Einleitung. — 1. Resultate der chemischen ne 


el. 2. Die Methode der Röntgenuntersuchung. — 3. Die Röntgenapparatur. — 
Es 4. Kristallisationsversuche, Habitus und Größe der Kristalle. — 5. Die 


‚es Debyediagramme der verschiedenen Modifikationen. — 6. Die ra 
| suchung der löslichen Diacetate. — 7. Die Untersuchung der löslichen. 
nd Methyläther. — 8. Untersuchung über Mischkristallbildung. — 9. Der 
ler Elementarkörper der Hochpolymeren. — Zusammenfassung und Schluß. 

en Einleitung ie 
. Die röntgenometrischen Untersuchungen der Zellulose durch 

en 


Scherrer und durch Herzog und Jancke’), die Auswertung 
Be der erhaltenen Diagramme durch Polanyi?) eröffneten der 
Réntgenanalyse ein neues und interessantes Gebiet: die ,,hoch- 
molekularen Stoffe“ der organischen Chemie. 

Die bei Naturstoffen vielfach vorhandene Faserstruktur 
at- (d.h. die Erscheinung, daß sich die Kristallite eines gewachsenen 
lle # Gefüges mit einer kristallographischen Richtung der Wachs- 
tumsrichtung parallel legen, ermöglicht die genaue Bestimmung 
der Identitätsperiode des Gitters in dieser Richtung durch das 
die Ausmessen der auftretenden „Schichtlinien“. Diese Periode 
2 ergab sich bei der Zellulose aus den bisherigen Aufnahmen 
| zu 10,22 A. Das Fehlen größerer Perioden wurde später mit 
der zu ihrer Auffindung besonders geeigneten extrem weichen 
Kalium-K-Strahlung sichergestellt. Die Festlegung der andern 
auf der Faserrichtung senkrechten Dimensionen des Elementar- 
körpers ist nur auf Grund bestimmter Voraussetzungen über 


en 


1) P. Scherrer, R. Zsigmondy, Kolloidehemie. 3. Aufl. S. 408; 
R. O. Herzog u. W. Janke, Berichte d. Deutsch. Chem. Ger, 53. 
8. 2162. 1921. 
2) M. Polanyi, Naturw. 8. 188. 1921. 
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das unbekannte Kristallsystem und das kristallographische 
Achsenverhältnis durchzuführen. Bei Annahme einer rhombi- 
schen Symmetrie berechnete Polanyi ein Elementarvolumen 
von etwa 690 Ä®, Analoge Untersuchungen führte Brill?) beim 
Seidenfibroin, Hauser und Mark?) beim Kautschuk durch, 
Die jeweils gefundenen Elementarvolumina sind 680 Ä® und 
530 Ä®, Trotz der Unkenntnis der genauen Form des Elementar- 
körpers, durch dessen translatorische Verschiebung man sich 
den ganzen Kristall aufgebaut denken kann, läßt sich über sein 
Volumen bei den bis jetzt untersuchten Stoffen bestimmt die 
Aussage machen; es ist der Größenordnung nach klein. 
Dieses Ergebnis war insofern überraschend, als man an- 
nehmen konnte, daß das vermutete große Molektil der hoch. 
molekularen Substanzen sich bei der Röntgenuntersuchung im 
Kristall genau so finden lassen müßte, wie bei der großen 
Anzahl der molekülgitterbildenden organischen Substanzen, wie 
u. a. Hexamethylentetramin, Naphthalin, Harnstoff usw. Die 
physikalische Bestätigung der großen Moleküle schien um so 
notwendiger, als bei allen hochmolekularen Stoffen die üblichen 
physikalischen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung, die 
osmotische und die mit Hilfe der Dampfdichte wegen der charak- 
teristischen Eigenschaften der Unlöslichkeit oder Unverdampfbar- 
keit versagen. Die bei kolloiden Lösungen versuchten Molekular- 
gewichtsbestimmungen erfassen nur die Größe der Kolloidteilchen. 
Eine Deutung der experimentellen Befunde wurde u. a. von 
Mark’) gegeben. Das Elementarvolumen enthält bei den meisten 
organischen Substanzen eine kleine Anzahl von dynamisch ab- 
geschlossenen Atomgruppen, die mit dem in Dampf und Lösung 
bekannten Molekül identisch sind. Ein naheliegender Schluß 
wäre, daß die Kleinheit des EK. der „hochmolekularen“ Stoffe auf 
das Vorhandensein kleiner Moleküle hinweist. Dies ist aus physi- 
kalisch-chemischen Gründen auszuschlieBen.*) Man muß also an- 
nehmen, daß im Gitter der Hochmolekularen solche dynamisch 
abgeschlossenen Gruppen nicht vorhanden sind, und daß die 


1) R. Brill, Ann. d. Chem. 434. S. 204. 1923. 
7 2) E. A. Hauser u. H. Mark. Kolloidchem. Beih. 22. S. 63. 1926. 
Im 8) H. Mark, Berichte 59. S, 2982. 1926. 

f 4) Vgl. dagegen Arbeiten über Cellulose von K. Hess, z. B. Lieb. 
nn. 448. S. 99. 1926. 
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Krafte zwischen den Atomen einer Gruppe im EK. von der 
gleichen Größenordnung sind, wie jene, die die Atome an solche 
einer beliebigen Nachbargruppe binden. Der Unterschied zwischen 
Valenzkräften und Gitterkräften entfällt wie z. B. beim Gitter 
des Diamants. Genau wie dort läßt sich der Kristall bzw. 
Kristallit als ein großes Molekül auffassen. Diese Auffassung 
ist jedoch für den Strukturchemiker ohne Belang, denn mit 
der Charakterisierung der Individualgruppe [Bergmann] sind 
die chemischen Aussagen über diese Stoffe erschöpft. 

Zu anderen Anschauungen über den letzten Punkt kommen 
Staudinger?) und seine Mitarbeiter. An der alten Auffassung 
der großen Moleküle wird festgebalten. Man nimmt an, daß 
die Naturstoffe aus einem monomeren Grundkörper durch 
Polymerisation entstehen. Die Polymerisation geschieht durch 
Betätigung der „Hauptvalenzen“, die physikalisch dadurch de- 
finiert sind, daß die ihnen entsprechenden Kräfte größer sind 
als diejenigen, die den Kristall aus den Molekülen aufbauen. 
Die Molekülgröße braucht mit der Teilchen- bzw. Kristallit- 
größe nicht identisch zu sein, sie hängt davon ab, wann eine 
Endgruppe (Acetylgruppe z. B.) den weiteren Anbau von Grund- 
körpern unterbricht. Die später besprochene Art der Synthese 
bringt es mit sich, daß sich die Moleküle verschieden lang aus- 
bilden. Man erhält keine einheitlichen Verbindungen, sondern 
Gemische, bei denen die Trennung in einheitliche Komponenten 
an der Ähnlichkeit der physikalischen Eigenschaften scheitert. 

Ausgehend von dem Gedanken, daß die Erforschung des 
wbekannten Grundkörpers und des unbekannten Polymeri- 
sationsvorgangs bei den kompliziert gebauten Naturstoffen eine 
wmmégliche Aufgabe sei, wurden die gefaßten Vorstellungen 
von Johner und Signer an dem einfachen Modell des poly- 
meren Formaldehyds geprüft und soweit das mit den Mitteln 
der Chemie möglich ist, bestätigt. 


1. Resultate der chemischen Untersuchung 


Trotz der bereits erfolgten Veröffentlichung der Arbeiten x f 


von Johner und Signer’) ist es des Zusammenhangs wegen 
notwendig, auf ihre Resultate kurz N 
1) M. Bergmann, Berichte 59. S. 2973. 1926. 


2) H. Staudinger, Berichte 59. S. 3019. 
3) H. Johner, Diss. Zürich 1927; R. Signer, Diss. Zürich 1927, 
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Je nach dem Gang der Darstellung erhält man aus dem 
monomeren Formaldehyd CH,O vier verschiedene Polymeri- 
sationsprodukte, die z. T. schon von Auerbach und Barschall 
angegeben und charakterisiert worden sind. 

Das «-Polyoxymethylen entsteht, wenn zu Formaldehyd. 
lösung in einem bestimmten Verhältnis konzentrierte Schwefel. 
säure gegeben wird. Im Sinne der vorhin skizzierten Stau- 
dingerschen Anschauungen ist es ein Hydrat mit der Formel: 

H—O—CH,—(O—CH,—),0 —CH,—OH. 
Der aus der Analyse berechnete Polymerisationsgrad x ist 
etwa 60. 
Gibt man zu Formaldehydlösung viel Schwefelsäure, s 
entsteht das 4-Polyoxymethylen: 
HSO,—O—CH, — (O—CH,—), O—CH,—O—HSO,. 
Es ist ein Schwefelsäureester. 
Außerdem ist bekannt ein y-Polyoxymethylen: 7 
CH,—_O—CH,—O—(CH, —-O—), CH, —OCH,. 
E Es wird, wie die Formel besagt, als Polyoxymethylendimethyl- 
fither aufgefaßt. 
= Weiter existiert ein Ö-Polyoxymethylen, das durch Be 
handlung von y mit kochendem Wasser entsteht und in dem, 
wie Signer nachwies, die C—O-Bindung im Molekül teilweise 
durch C—C-Bindung ersetzt ist. 
Endlich gelang es, Alkalipolyoxymethylene herzustellen, 
indem man aus Formaldehydlösung durch alkalisch reagierende 
Substanzen (Natriumkarbonat, Lithiumcarbonat, Kaliumkar- 
bonat usw.) Polyoxymethylene ausfällte, die auch bei sorg- 
 fältigstem Auswaschen noch Reste der Fällsubstanz enthielten. 
_ Die berechneten Polymerisationsgrade liegen bei diesen Salzen 
des Polyoxymethylens zwischen 1000 und 2000. 
j Sämtliche Modifikationen sind beliebig oft mit den gleichen 
Eigenschaften herzustellen. Die den angenommenen Endgruppen 
_ charakteristischen Eigenschaften, die gefunden wurden, sind im 
Einklang mit denen, die sie in bekannten Verbindungen haben. 

Eine exaktere Aufklärung der Konstitution erfolgte erst 
mit dem Studium von Verbindungen mittleren Polymerisations- 
grades, In diesen Untersuchungen war es möglich, durch 
Molekulargewichtsbestimmungen das Vorhandensein von Mole- 


= wee 


at 


in 
lie 
du 
mi 
Be 
Di 
16 
di 
F 
g 
a 
li 
E 
g 
1 
‘ 
| 
ir | 


lem 


all 


fel. 


4 Röntgenuntersuchungen über die Struktur usw. 249 


külen in der Lösung nachzuweisen. Diese Substanzen schmelzen 
in einem kleinen Temperaturintervall, ein Beweis für das Vor- 
liegen verhältnismäßig reiner £inheitlicher Stoffe, was auch 
durch die Röntgenuntersuchung in jeder Weise bestätigt wurde. 

Zuerst hat Lüthy') durch Erhitzen von Polyoxymethylenen 
mit Essigsäureanhydrid Oxymethylendiacetate hergestellt: 


Bei dieser Behandlung entsteht ein Gemisch von löslichen 
Diacetaten von ungefähr 1—20 CH,O-Gruppen und von un- 
löslichen Produkten mit größerem Formaldehydgehalt. 

Die flüssigen Produkte von 1—7 CH,O-Gruppen wurden 
von Lüthy analysiert. Ihr osmotisch bestimmtes Molekular- 
gewicht stimmte mit der gefundenen Zusammensetzung überein. 

Die festen Diacetate (8—22 CH,O) wurden von Signer 
durch fraktionierte Kristallisation getrennt. Dieses allein in 
Frage kommende Verfahren der Reindarstellung ist bei den 
geringen Löslichkeitsunterschieden, vor allem der höheren Di- 
acetate nicht geeignet, absolut einheitliche reine Produkte zu 
erhalten. Gewöhnlich liegen wohl Gemische mit dem nächst- 
liegenden formaldehydreicheren oder formaldehydärmeren Di- 
acetat vor, ein Umstand, der sich bei der Auswertung der 
Röntgenbilder genauigkeitsstérend bemerkbar macht. Die 
Schmelzpunkte sind infolgedessen etwas unscharf. 

Zu erwähnen bleibt, daß bei kurzem Erhitzen die Di- 
acetate von 15—20 CH,O-Gruppen der Menge nach über- 
wiegen, bei längerer Dauer der Erhitzung dagegen die flüssigen 
(1—7 CH,O) vorherrschen. Dies wird ohne weiteres verständ- 
lich, wenn man sich vorstellt, daß im ersten Fall die langen 
Molekülketten 


HB 4H, 
nur an einzelnen Stellen gesprengt werden und diese Bruch- 
stücke erst bei längerer Dauer des Versuchs in kleinere Gruppen 
zerfallen. 
Die folgende Tabelle gibt einen Überblick über die er- 
erhaltenen Resultate: 


1) M. Lüthy, Dissert. Zürich 1923. 
Annalen der Physik. IV, Folge. 84, 
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CH,0 (CH,C0),O Molekulargewicht 
FP. ° x 

lo | lo ber. gef. 
32—84 69,5 30,0 8 842 350 
52- 53,5 73,9 25,9 10 402 390 
73—75 17,8 22,0 12 462 445 
84—86. 80,8 19,8 14 522 500 
90,5— 92 81,2 18,1 15 552 550 
93—95 82,4 17,2 16 582 580 
98—99,5 83,0 16,9 17 612 590 
107-109 84,3 14,9 19 672 665 


Die unlöslichen Diacetate erwiesen sich bei der Röntgen- 
untersuchung als besonders interessant. Die Abwesenheit des 
zu ihrer Darstellung verwendeten Ausgangsmaterials konnte 
einwandfrei nachgewiesen werden. Dieses, das Polyoxymethylen- 
hydrat, entpolymerisiert sich in siedendem Wasser. Nach ver- 
schieden langem Auskochen mit Wasser wurde bei den Di- 
acetaten die unveränderte Zusammensetzung gefunden und zwar 

92,7 Proz. Formaldehyd, 

7 Essigsiureanhydrid. 
Der daraus berechnete Polymerisationsgrad von z = 45 ist als 
Mittelwert aufzufassen. Das große Schmelzintervall (150° bis 
170°) deutet an, daß alle x von 20 bis vielleicht 70 zu er- 
warten sind. Dieses Diacetatgemisch zeigt ähnliche Eigen- 
schaften wie die unlöslichen und unschmelzbaren Polyoxy- 
methylene. Es ist das Bindeglied zwischen den Produkten 
mittleren und denen hohen Polymerisationsgrades. : 

Die löslichen Ozymethylendimethyläther 4 

CH,0—(—CH,—0),—CH, 
erhielt H. Johner durch Behandlung des Polyoxymethylens 
mit Methylalkohol und Schwefelsäure. Ihre Trennung scheint 
bedeutend schwieriger, da die Produkte, wie man aus den 
Röntgenuntersuchungen schließen kann, meistens aus Gemischen 
von mehreren Dimethyläthern wenig verschiedener Zusammen- 
setzung bestehen. Die Schwierigkeit einer exakten Analyse 
des Methylalkohols neben dem Formaldehyd bedingt eine 
geringere Zuverlässigkeit der für die Polymerisationsgrade 
gefundenen Zahlen. 

Auf Grund der erhaltenen Resultate sind folgende Schlüsse 
berechtigt. 
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Die untersuchten Diacetate und die Methyläther bilden er 
Moleküle, in denen die CH,O-Gruppen in der angegebenen 
Weise durch er miteinander und mit den End- 
gruppen verknüpft sind. Der Gang der Darstellung, dann die 
Ähnlichkeit des unlöslichen Diacetatgemisches mit den Hoch- 
polymeren legt die Vermutung nahe, daß auch in diesen die- 
selbe Anordnung der CH,O anzunehmen ist. Eine weitere 2 
Stütze für diese Konstitution ist eine Bestimmung der Mole- _ 
kularrefraktion eines 8-CH,O-Diacetates in der Schmelze durch _ 
Signer. 

Gefunden wurde bei der Temperatur 36° (Dichte = 1,215) ae 
eine Molekularrefraktion von 72,64. 


Die unter der Annahme der Konstitutionsformel 
4 0 = 
berechnete Molekularrefraktion = 72,43. os 
Die beim Vorhandensein von Doppelbindungen, also bei 
GH, —C(O==CH,)—8 O—C—CH, 
m erwartende Molekularrefraktion = 76,97. 


2. Die Methode der ee 


Das Endziel jeder Röntgenuntersuchung bildet die Fest- 
stellung der Atomlagen. Dazu ist Voraussetzung das Vor- 
handensein goniometrisch vermeßbarer Kristalle, die es gestatten, 
aus der Messung der Flächenwinkel das makroskopische Achsen- 
verhältnis zu bestimmen und daraus zusammen mit anderen 
physikalischen Daten die Kristallklasse festzulegen. Unter- 
suchungen der Lage und Intensität der Interferenzen ermög- 
lichen es dann, dem Chemiker das anzugeben, was er wünscht, 
2.B. die Existenz von Molekülen im Kristall und in einfachen 
Fällen die rämliche Anordnung der Atome im Molekül. 

Bei der Untersuchung der Naturstoffe mit Röntgenstrahlen 
war bisher beides noch nicht zu erreichen. Es gelang nicht, 
Einkristalle zu erhalten, und selbst die genaue Vermessung 
einer Identitätsperiode genügt nicht, um so exakte und weit- 
gehende Aussagen zu treffen. Noch schlechter werden die 
Aussichten, wenn man nur Pulverdiagramme enthält, die mit 
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Erfolg auszuwerten, bei niedrig symmetrischen Kristallsystemen 
oder großen Elementarkörpern ein zweckloses Beginnen ist, 
Es wurde darum in diesem Falle versucht, durch Pressen eine 
statistische Ordnung der kleinen Kristallite zu erzielen. Dies 
gelang vor allem bei gewissen Diacetaten und Dimethyläthern 
recht gut. Wie beim Walzen oder Ziehen von Metallen stellt 
sich auch hier eine physikalisch ausgezeichnete Richtung, die 


 zusammenfällt, senkrecht bzw. parallel zur Druckrichtung. Auf 
den Aufnahmen solcher Kristallaggregate ist es möglich, die 
_ Interferenzen verschieden hoher Ordnung einander eindeutig 
zuzuordnen, die Flächen einer Zone und mitunter sogar Schicht- 
_ linien zu vermessen. Eine idealere Regelung erhält man bei 
den Dimethyläthern, die in dünnen Häutchen kristallisieren, 
und in denen die Kristallite mit einer Richtung der Häutchen- 
normalen parallel liegen oder bei einem y-Polyoxymethylen, 
das in faserigen Aggregaten auftritt. In diesen Fällen erhält 
man manchmal dem Faserdiagramm der Zellulose ähnliche 
Aufnahmen. 
Außerdem stellte sich im Laufe der Untersuchung heraus, 
daß zwischen den Produkten mit mittlerem Polymerisationsgrad 
und den Hochpolymeren enge gitterbauliche Beziehungen be- 
stehen, die es erlauben, die für den einen Teil festgestellten 
Ergebnisse auf den anderen zu übertragen. Bei der großen 
Anzahl der untersuchten Verbindungen ist es mit genügender 
Sicherheit möglich, mit solch einer vergleichenden Methode 
_ Aussagen zu gewinnen, die für den Chemiker von Bedeutung sind. 
> Geht hierbei auch die bei vielen Strukturbestimmungen 
 erstrebte und erreichte Unabhängigkeit der Röntgenunter- 
a“ ni suchung teilweise verloren, so wird diese Arbeitsweise sicher 
_ gerechtfertigt durch eine große Zahl mehr qualitativer, aber für 


 dieKenntnisder Kristallographie der Hochpolymeren interessanter 
Befunde. 


3. Die Röntgenapparatur 

Es sei gestattet, mit wenigen Worten auf die benutzte Apparatur 

einzugehen, die ihrer Einfachheit wegen eine kurze Erwähnung 

verdient. 

Sup Die Metallröntgenröhre (im Institut gebaut) mit zwei leicht 
En auswechselbaren Schliffen für Antikathode (Kupferrohr im 
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Glasschliff) und Glühkathode (Metallschliff) sitzt mit einem __ 
kurzen (7 cm) Glasrohr von 25 mm Weite auf dem kleinsten __ 
Modell der Gaede-Diffusionspumpe. Als Vorpumpe dnte 
die neue Gaedesche Olpumpe. Das Ausfrieren der ueck- 
silberdämpfe erwies sich als nicht notwendig. Bei absolut 
dichter Röhre hatte der Glühfaden eine Lebensdauer von 
maximal 70 Stunden. Die Kühlung der auf Hochspannung 
befindlichen Antikathode ist infolge der lokalen Verhält- 
nisse (Leitfähigkeit des Freiburger Leitungswassers etwa 


Siemens 
3-10 


lange Glasleitung von der Wasserleitung aus möglich. Als Hoch- 
spannung diente die nicht gleichgerichtete Sekundärwechsel- 
spannung eines mit 50-periodischem Wechselstrom als Trans- 
formator betriebenen Funkeninduktors. Trotz dieser wenig 
idealen Betriebsverhältnisse sind die Belichtungszeiten durchaus 
befriedigend. Bei Stromstärken von 30—40 mA. und 30—35 KV 
genügen für Pulveraufnahmen mit Kupfer-X-Strahlung 1 bis 
2Stunden. Die Apparatur läuft ohne Wartung zuverlässig 
mehrere Stunden, wenn etwa 10 Minuten nach Inbetriebnahme 
Spannung und Stromstärke eingestellt werden. Eine obere 
Grenze für die Belastung bildet die Antikathode, in die der 
durch einen konischen Aufsatz auf die Kathode punktförmig 
gemachte Brennfleck trotz stärkster Kühlung bei Belastungen 
von 40 mA. und 35 KV. stark einbrennt, was bei Antikathoden- 
material mit schlechter Wärmeleitung wie Eisen eine derartige 
Energie unmöglich macht. Die Punktförmigkeit des Brennflecks 
scheint für die günstige Ausnützung der Energie von größter 
Wichtigkeit. Die Verwendung des „streifenden Austritts“ bei 
einem strichférmigen Brennfleck erforderte bei gleicher Be- 
lastung des Rohres ungefähr 3—4mal solange Belichtungs- 
zeiten. Die Antikathode stand in einem Winkel von 5—10° 
zur Austrittsrichtung der Röntgenstrahlen. Man kann sich 
denken, daß für die entnommene charakteristische Strahlung 
es nur auf die Flächenhelligkeit ankommt, und bei Gültigkeit 
des Lambertschen Gesetzes die „leuchtende Fläche“, der 
Brennfleck, unter verschiedenen Winkeln betrachtet, die gleiche 
Helligkeit besitzt. 


Das Spektrum der Röhre wurde von Zeit zu Zeit mit 


ohne wesentlichen Energieverlust durch eine 
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einem kleinen Spektrographen aufgenommen. Der alte Nachteil 
der Glühkathodenröhren, das schwache Auftreten der Wolfram. 
linien als Trabanten der lange belichteten Kupfer-K,- und 
K,-Linien ließ sich durch Nickelfilter entsprechender Dicke 
(10—12 u), die auch direkt als Röhrenfenster benutzt werden, 
vermeiden, ebenso wie auch Aufnahmen einmal mit und einmal 
ohne Nickelfilter, das die K,-Linie stark absorbiert, durch 
grobe Intensitätsbetrachtungen erkennen ließen, ob ein be- 
stimmter Reflex von der X,-Linie oder von einer andern Netzebene 
herriihrte. Wie sich aus Spektralaufnahmen ergab, war auch 
die X,- und die K,-Linie des Eisens auf einigen Aufnahmen 
vorhanden. Die Kamera besitzt ein System von 2 Spalten im 
Abstand von 60 mm, von je 2 mm Höhe und 0,2 mm Breite, 
Diese Blendenform bedingt die auf den Bildern sichtbare Ver- 
breiterung der Reflexionskreise in der Polgegend. Der bei der 
Auswertung zugrunde gelegte Radius ist bei der ersten Auf- 
nahmeserie = 38,1 mm; bei den späteren Aufnahmen wurde 
ein 0,2 mm dicker Papierumschlag zwischen Film und Kamera- 
wand weggelassen, d.h. das entsprechende r = 38,3 mm. 


4. Kristallisationsversuche; Habitus und Größe der Kristalle 


Bei mehreren besonders gut gereinigten Diacetaten und 
Dimethyläthern, so dem 9-CH,O-Diacetat und den6-und 12-CH,0- 
_-Dimethylathern wurden eine Reihe von Versuchen unternommen, 

die für die Sicherheit der Röntgenuntersuchung so wichtigen 
 Einkristalle zu erhalten. Leider waren weder die von Signer 
= den verschiedensten Lösungsmitteln durch langsames Ver- 
dunstenlassen noch die von mir durch langsame Abkühlung 
gewonnenen Kristalle wirklich einheitlich. Bei den Diacetaten 
war nicht einmal mikroskopisch etwas über den Habitus 
der Kristallite festzustellen. Eine ausgezeichnete Richtung 
war auch bei Kristallaggregaten, die von einer Glaswand los- 
‚gelöst waren, nur mit Röntgenstrahlen aufzufinden. Die Di- 
methyläther kristalliseren bedeutend besser. Es bilden sich 
bei den Kristallisationsversuchen an den Wänden des Gefäßes, 
sowie beim schnellen Verdunsten des Lösungsmittels auf einer 
Glasunterlage, wie schon erwähnt, dünne Häutchen. Ebenfalls 
nicht optisch, aber aus den Röntgenaufnahmen läßt sich erkennen, 
daß die Kriställchen mit einer Richtung etwa mit einer Streuung 
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von 5—10° der Normalen des Häutchens parallel liegen, während 
in den dazu senkrechten Richtungen keine Ordnung vorhanden 
ist. Der Habitus ist ausgesprochen blattchenférmig. Die 
Kristallisationsfähigkeit und die Kristallitgröße nimmt ab, wenn 
die Zahl der CH,O-Gruppen im Molekül zunimmt. Die fol- 
gende Tabelle gibt die Korngröße der Diacetate mit steigendem 
Polymerisationsgrad bei ungefähr gleichen Kristallisations- 
bedingungen. Die zweite Spalte gibt die Messungen von 
Signer, die dritte die meinigen mit teilweise anderen Prä- 
paraten. Gemessen wurden in beiden Fällen die durchschnitt- 
liche Größe von Teilchen, die im Polarisationsmikroskop unter 
gekreuzten Nicols einheitlich aufhellen, mit Okularmikrometer. 


CH,O Kristallitgröße in u 

14 5 15 

20—70 etwa 0,5 etwa 0,5 


Die Korngröße der Dimethyläther scheint viel stärker von 
den Kristallisationsbedingungen abzuhängen. Gefunden wurde 
beim 6-CH,O-Dimethyläther etwa 30 u, beim 12-CH,O-Dimethyl- 
äther etwa 4 u. Die größten einheitlichen Blättchen, — alle 
ohne erkennbare kristallographische Begrenzung — waren 100 
bis 150 w in ihrer maximalen Ausdehnung. Für den negativen 
Ausfall der Kristallisationsversuche sind wohl auch prinzipielle 
Gründe verantwortlich zu machen. Bei einer gewissen Mole- 
külgröße ist es unmöglich, mit den zur Verfügung stehenden 
Mitteln die Häufungsgeschwindigkeit der Moleküle gegenüber 
der Ordnungsgeschwindigkeit, die für die Größe der Kristalle 
maßgebend ist, genügend klein zu machen.!) 

Bei den Hochpolymeren liegen die kristallographischen 
Verhältnisse vollkommen anders. Die Kristalle entstehen nicht 
aus der Lösung wie die Diacetate mit 1- bis 22-CH,O und die 
Dimethyläther oder aus der Schmelze wie das unlösliche Di- 


1) Vgl. Haber, Ber. 55. S. 1717. 1922. 
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acetatgemisch. Das Molekül in Lösung oder im P 
ist hier nicht bekannt, sondern nach der schon skizzierten An- 
schauung werden die langen Moleküle aus der Lösung des 
monomeren Grundkörpers durch Polymerisation aufgebaut, 
Der Vorgang der Polymerisation und der Kristallisation erfolgen 
gleichzeitig. Sie bilden die Synthese des Makromolekiils, 
Diese Darstellungsmethode ist auch vom gasförmigen Zustand 
des monomeren Körpers aus möglich, So hat Johner durch 
Sublimation eines Polyoxymethylens in einem zugeschmolzenen 
evakuierten Rohr am gekühlten Ende ein y-Polyoxymethylen 
erhalten. Das Ausgangsprodukt entpolymerisiert sich zu mono- 
merem Formaldehyd, der sich bei Abkühlung wieder repoly- 
merisiert. Die Anwesenheit anderer Moleküle als CH,O in 
dieser Gassphäre bedingt den Einbau der charakteristischen 
Endgruppen. Im vorliegenden Falle veranlaßt der vorhandene 
Methylalkohol die Bildung des hochpolymeren Dimethyläthers, 
des y-Polyoxymethylens. 

Wichtig sind die Wachstumserscheinungen, die man bei 
diesem Versuch beobachtet. Es entstehen an den Wänden 
Aggregate von nadelförmigen Kriställchen. Bei einer besonders 
glücklichen Wahl der Bedingungen, die trotz häufiger Wieder- 
holung nicht zum zweiten Male getroffen wurde, entstanden 
Fasern, die das Rohr diametral durchsetzten und in denen die 
Kristallite mit Bevorzugung nur einer Richtung, der Faser- 
richtung, zusammengesetzt waren, und die das für die Faser- 
struktur typische Röntgenbild zeigten. Ein aus der Faser 
gelöstes Bruchstück, das nach Untersuchung im Polarisations- 
mikroskop als Einkristall anzusehen ist, erweist sich bei der 
Aufnahme als beinahe einheitlich. Eine kleine Zahl von Kri- 
stalliten ist parallel aneinandergelegt, aber so, daß die kristallo- 
graphisch gleichen Flächen sehr wenig gegeneinander geneigt 
sind. Dies ist daran zu erkennen, daß bei feststehendem 
Kristall und parallelem Röntgenstrahl nicht nur eine Wellen- 
länge, sondern ein kleiner Wellenlängendereich reflektiert wird 
(vgl. Fig. 1, Taf. II). 

Es war in Aussicht genommen, mit diesen nadelförmigen 
Kristallen Schichtlinienaufnahmen zu machen und auch die ver- 
mutete hexagonale Symmetrie mit Hilfe des Röntgengoniometer 
von Böhm sicherzustellen. Die Zeit, die bis zur Inangriffnahme 
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verstrich, hatte jedoch bedauerlicherweise zur Folge, daß die 
Nadeln umkristallisierten. Es entstanden kleine Körnchen von 
ungefähr 1 u. Eine Debyeaufnahme ließ erkennen, daß auch 
die Regelung vollständig verschwunden war. ar 

Die Kristallitgröße der untersuchten hochpolymeren Poly- = 7% 
oxymethylene wechselt mit der Darstellungsmethode. Sie be- — a + 


wegt sich zwischen 0,5 u und der Größe der erwähnten ein- 
kristallähnlichen Nadeln (2 mm). In keinem Falle ist sie aber 


Anlaß gibt. Bei einem Präparat, einem «-Polyoxymethylen, 

dessen kristalline Struktur mikroskopisch nicht einwandfrei fest- _ 
gestellt werden konnte, wurde die natürliche Breite der Linien 
experimentell untersucht. Zwei Aufnahmen derselben Linie, 
einmal im Abstand 30 mm, und einmal 150 mm Präparatplatte \ 


ordnung der Spalte, d.h. der Divergenz des Primärstrahls, ; 

und nicht von der Größe der einheitlich streuenden Teilchen 
abhing. Bei allen untersuchten Produkten konnte nirgends — 
ein Zusammenhang zwischen physikalischen Eigenschaften und 7 
Teilchengröße festgestellt werden. Im Gegensatz zu anderen _ 
hochpolymeren Stoffen entfällt also beim hochpolymeren Form- 
aldehyd die Möglichkeit, die Unterschiede der verschiedenen 
Modifikationen lediglich auf die verschiedene Größe der Kri- 
stallite zurückzuführen. Ebensowenig hat die vom Chemiker © 
geschätzte Molekülgröße etwas mit der Teilchengröße zu tun. 
Das Teilchen, der Kristallit, hat beim hochpolymeren Form- _ 


aldehyd keine chemische Bedeutung. 


5. Die Debyediagramme der verschiedenen Modifikationen 


Die ersten Untersuchungen waren rein qualitativer Natur. 
Es war notwendig zu wissen, ob im Gegensatz zu Ergebnissen ’y . 
an Naturstoffen die verschiedenen Modifikationen im Röntgen- 
bild voneinander zu unterscheiden sind. Daher wurden von 
allen charakteristischen Modifikationen Pulveraufnahmen ge- 
macht. Die auftretenden Linien haben überall dieselbe Lage __ 
und Intensität. Daraus läßt sich der Schluß ziehen: 
Linien rühren vom Gitter des hochpolymeren Formaldehyds — 
her. Die ebenfalls mit allen anderen identische Aufnahme 
eines Präparats mit 100 Proz. CH,O (Analyse Signer) schließt 
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die Möglichkeit aus, daß Verunreinigungen Anlaß zu Inter. 
ferenzen geben, die bei der Auswertung stören könnten. Ein 
Einfluß der verschiedenen endständigen Gruppen ist nicht 
erkennbar. Die Gleichheit des Elementarkörpers für alle Pro. 
dukte folgt aus dem gleichen Ort, die Gleichheit der Atom- 
lagen aus der gleichen Intensität der Reflexe. Geringe Unter- 
schiede der Atomlagen sind natürlich nicht auszuschließen, 
genügen aber nicht, um die chemischen Resultate befriedigend 
zu erklären. 

Es folgt eine Tabelle der untersuchten Polyoxymethylene, 
1. «-PO. (Analyse: 99,6—99,8 Proz. CH,O). 
2. 8-PO. Schwefelsäureester. 
8. y-PO. Dimethyläther (Analyse: 98,6 Proz. CH,O 

+ 1,1 Proz. CH,OH). 

4. ö-PO. (teilweise C—C-Bindungen für CO-Bindungen) 
(Analyse 91,5 Proz. CH,O). 
. y-PO. (bei tiefer Temp. sublimierend 150—160°;. 
. Thalliumsalz des PO. 
. 8 +y-PO. 
. a-PO. (Analyse: 100 Proz. Formaldehyd). 


Fig. 2, Taf. II zeigt die Debyeaufnahme des letzten Pro- 
duktes (8). Eigentümlich sind die vier sehr starken Ringe, 
die auch bei den Diacetaten stets wiederkehren. 

- Zwischen der den ersten Ring begleitenden X,-Linie und 
dem Primärfleck sind auch auf anderen Aufnahmen, bei denen 
die Umgebung des Primärflecks besonders sorgfältig unter- 


_ angedeutet, die größeren Netzebenenabständen entsprechen, als 
der zu dem sehr starken Ring gehörige Abstand von 3,87 A. 


6. Die Untersuchung der löslichen Diacetate 


Gewisse Hilfsmittel zur Bestimmung der Struktur liefert 
die Untersuchung der Diacetate. Das chemisch und kristallo- 

graphisch Wesentliche ist bereits in den Abschnitten 2 und 4 
gesagt worden. Es wurde aus den Arbeiten Signers klar, 

daß es sich um wohldefinierte Moleküle handelt, und man 
konnte vermuten, daß diese Molüle in einer Richtung besonders 
lang sind. Diese Vermutungen konnten bestätigt werden. Die 
_Pulveraufnahmen der Diacetate zeigen durchweg die das Poly- 
_ oxymethylengitter kennzeichnenden starken Ringe. Darüber 
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hinaus sieht man um den Primärfleck eine Reihe von ziemlich 
engen Ringen (vgl. Fig 3, Taf. II). 

Die Sinus der Glanzwinkel verhalten sich mit guter An- 
näherung wie 2:3:4; es sind also die Interferenzen verschie- 
dener Ordnung von Ebenen mit besonders großem Abstand. 
Die Ringe werden mit wachsendem Polymerisationsgrad enger, 
d.h. die Zufügung von CH,O-Gruppen im Molekül vergrößert 
diese Netzebenenabstände. Die Lage der andern Ringe bleibt 
dagegen im wesentlichen unverändert. Wie sich später heraus- 
stellt, entspricht der erste starke Ring einer Ebene, die senk- 
recht auf denen mit großem Abstand steht. Die Konstanz 
ihrer Lage bei allen Diacetaten rechtfertigt also den Schluß, 
daß die Moleküle in der Richtung, in der das Wachstum beim 
Zufügen von CH,O-Gruppen erfolgt, d. i. mit ihrer Längs- 
richtung etwa normal auf jenen Ebenen großen Abstandes 
stehen. Die Acetylgruppen an den Enden der parallel liegenden 
Moleküle bilden im Kristall Schichten, die den makroskopisch 
erkennbaren Flächen der Blättchen parallel sind. Die Längs- 
richtung der Moleküle, nach unserer Annahme also die Normale 
dieser Schichten, wird als kristallographisch und physikalisch 
wichtige Richtung auftreten. Wir wählen diese Richtung für 
unsere Beschreibung als c-Richtung und bezeichnen die auf 
ihr senkrechten Ebenen mit großem Ab- aed 
stand kurz als Basisebenen. Es wurde bei a Per N 
der Besprechung der Methode auf das _ 
Pressen als Möglichkeit der Kristallit- “——> | 7 
regelung bereits hingewiesen. Das 8-CH,O- F | 
und später auch das 9-CH,O-Diacetat wurden D 
mit einem Druck, der gerade die Substanz Rs Fig. 4 
zum Schmelzen brachte, auf eine dünne 
Zelluloidunterlage gepreßt. Die Unterlage wurde in der Kamera 
80 orientiert, daß sie in der Ebene Röntgenstrahl— Drehachse 
stand (Fig. 4). 

Die Druckrichtung P steht senkrecht auf Röntgenstrahl R 
und Drehachse D. Die Basisflächen haben sich senkrecht zur 
Druckrichtung ' eingestellt. Sie befinden sich also für die 
niederen Ordnungen etwa in Reflexionsstellung. Um sie ver- 
stärkt zu erhalten, durfte natürlich nicht gedreht werden. Beim 
8CH,O.Diacetat ergab sich infolgedessen eine deutliche Zu- 
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nahme der Intensität der Basisringe in der Mittellinie, Der 
nächste, sonst sehr starke Ring war mehrfach aufgespalten 
infolge der Deformation des Gitters, und hatte ein, allerdings 
sehr wenig deutliches Intensitätsmaximum in der Polgegend. 
Das bei 9-CH,O-Diacetat auf dieselbe Weise erhaltene Bild 
ließ beides schon deutlicher erkennen. Das Vorhandensein 
gewachsener Aggregate machte später das Pressen überflüssig, 
Ein 9-CH,O-Diacetat hatte sich in Schüppchen am Reagens- 
glas festgesetzt und wurde genau wie die Zelluloidunterlage 
in die Kamera gebracht (vgl. Fig. 5, Taf. II). 

Hier verschwinden die Basisringe in der Polgegend voll- 
kommen, der nächste sonst sehr starke Ring im Aquator bei- 
nahe. Da das Präparat nicht deformiert war, ist die im Bilde 
sichtbare Aufspaltung dieses Ringes reell, d. h. sie rührt von 
zwei Flächen von wenig verschiedenen Netzebenenabstand her, 
die beide auf der Basis senkrecht stehen, die Maxima liegen 
an derselben Stelle, nämlich am Pol. Die beiden Flächen, 
die hier den sehr starken ersten Ring liefern, liegen also 
parallel zur Moleküllängsrichtung. Bei den Hochpolymeren 
ist dieser Ring einfach, nur bei den niedersten Diacetaten ist 
er in zwei eng beieinander liegende gespalten. Hieraus folgt, 
daß das Kristallsystem bei den Hochpolymeren eine höhere 
Symmetrie hat, die Reflexe einer gewissen Zahl von Ebenen, 
die bei niederer Symmetrie mit verschiedenen Glanzwinkeln 
reflektieren, fallen hier zusammen. Wir machen die später 
exakter bestätigte Annahme, daß der starke Ring die Reflexe 
der Prismenflächen (200) und (110) vereinigt, das Kristall- 
system der Hochpolymeren ist dann hexagonal oder trigonal, 
das der niederen Diacetate pseudotrigonal. 

Bekanntlich läßt sich die Richtigkeit des gewählten Ele- 
mentarkörpers dadurch prüfen, daß man sämtliche Linien des 
Pulverdiagramms mit der aus den Elementarkörperdimensionen 
berechneten quadratischen Form wiedergeben kann. Dieser 
Weg ist in unserem Falle aus zwei Gründen nicht gangbar. 
Wir -haben im chemischen Teil bemerkt, daß die untersuchten 
Produkte Gemische von zwei benachbarten Diacetaten sind, 
und nicht festzustellen ist, welche Linien einem von ihnen 
angehören, da bei dem geringen Abstand die Linien benach- 
barter Diacetate nicht zu trennen sind. Außerdem können 
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wir die Möglichkeit einer monoklinen Symmetrie nicht aus- 
schließen; die niedrige Symmetrie und die großen Gitterperioden 
vereiteln eine eindeutige Indizierung. Als Kontrolle für den 
Elementarkörper bleibt also noch die Beziehung zwischen 
Elementarvolumen, Dichte, dem Gewicht des H-Atoms, dem 
Molekulargewicht und der Zahl der Moleküle im Elementar- 
körper. Bei einer besonders reinen Substanz, einem 9CH,O- 
Diacetat, läßt sich das Elementarvolumen unter den gemachten 
Voraussetzungen berechnen. Die Tabelle gibt das Ergebnis 
der Ausmessung der scharfen inneren Ringe, die von der 
Kupfer-K,-Linie und den K-Linien des Eisens begleitet sind 
(vgl. Fig. 5, Taf. II). 


Der MeBfehler der ersten Zahl ist + 2 Proz, der der 
andern kleiner als 1 Proz. Das unter Berücksichtigung des 
verschiedenen Gewichts der Messungen gefundene Mittel 
d=252Ä. Für die andern Dimensionen der Zelle erhält 
man, wenn man den ersten stärkeren Ring mit 28,3 mm Durch- 
messer mit (200), den nächsten mit (110) indiziert: 8,30 A und 
4,47 A, für das Elementarvolumen also 935 Ä3. Aus der Dichte 
(1,353) und dem Molekulargewicht (372) berechnet man für das 
Volumen eines Moleküls 451 A*, Die Zahl der Moleküle ist 
somit 2,07, d.h. mit genügender Genauigkeit 2. 

Die etwas willkürliche Indizierung der beiden Prismen- 
ringe entfällt bei der Bestimmung des Elementarvolumens 
eines höheren Diacetats. Sind bei den Polymerisationsgraden 
z=8 und x=9 die Ringe noch deutlich zu unterscheiden, 
80 rücken sie mit wachsendem z immer näher zusammen, sie 
sind schon für z = 12 nicht mehr zu trennen, indem sie zu 
einem verbreiterten Ring ineinanderfließen. Diese Verbreite- 
rung ist auch für = 15 in Fig. 3 deutlich zu erkennen. 
Hier berechnet man, wo ebenfalls auf dem Film die Basis- 
ringe in drei Ordnungen gut meßbar sind, und außerdem 
200) = (100), das Elementarvolumen zu 4,56 - 7,89 . 36,8 Ä3 


mm | sin din A Pate : 
0,061 
18,7 0,1225 25,1 
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= 1325 Ä®, Andererseits ergibt sich aus dem Molekulargewicht 
und der Dichte 1,364 - 552 = 664 Ä®. Die Zahl der Moleküle 
ist auch hier gleich zwei. 

Die Dichte der Diacetate nimmt, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt, mit dem Polymerisationsgrad allmählich zu: 


C= AL SS 


Dichte bei 20°C . 1,350 | 1,353 | 1,364 | 1,87 | 1,39 | 1,48 


Die bei den niedrigen Polymeren bemerkbare, durch die 
Acetylgruppen bedingte Auflockerung des Gitters verschwindet 
mit höherem Polymerisationsgrad, die Dichten nähern sich dem 
Wert 1,48, der einen Mittelwert für die verschiedenen Hoch- 
polymeren darstellt. 

Aus der guten Übereinstimmung der berechneten Molekül- 
zahl und der experimentell bestimmten, kann man natürlich 
nicht folgern, daß die Zahl der Moleküle im Elementarkörper 
gleich zwei ist. Da wir die Kristallstruktur nicht genau er- 
mitteln können, so müssen wir die Möglichkeit offen lassen, 
daß der gewählte Elementarkörper noch zu klein ist. Das ist 
für den verfolgten Zweck aber ohne Belang. Von Wichtigkeit 
ist jedenfalls die Tatsache, daß ein Elementarkörper von 
pseudohexagonalem Habitus vorliegt, der die Moleküle als 
Bausteine enthält. Hieran wird auch nichts geändert, wenn 
man, was prinzipiell möglich ist, zu einem drei- oder viermal 
so großen EK. übergeht. Bei den Diacetaten interessiert 
uns vor allem die lange Periode, die, wie man aus den an- 
gegebenen Werten für das 8- und das 15-CH,O-Diacetat sieht, 
sich als einzige wesentlich ändert, und deren Länge wir als 
die Moleküllänge betrachten können. Von den in der Tabelle 
im chemischen Teil angeführten Diacetaten sind diese Längen 
bei einer ganzen Reihe gemessen worden. Die Fehlerquellen 
sind schon diskutiert, das Vorliegen von Gemischen ist davon 
die unangenehmste. Einen kleinen Anhaltspunkt gewinnt man 
hierfür aus der Betrachtung der Schmelzpunktskurve (Fig. 6). 

Man sieht, daß der Wert für 2 = 12 hier nicht auf der 
glatten Kurve liegt, die man durch die andern Werte legen 
kann. Eine chemische Analyse war der geringen Menge wegen 
nicht möglich, wahrscheinlich ist die Substanz z = 12 weniger 
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tein gewesen, als die andern. Dem entspricht es nun, 
aus der Geraden (Fig. 7), welche die Abhängigkeit der Länge 
der Moleküle vom Polymerisationsgrad z darstellt, ebenfalls 
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der Punkt z = 12 trotz sehr weiter Fehlergrenzen herausfällt, 
Die folgende Tabelle gibt die gemessenen Werte, welche der 
eichnung von Fig. 7 zugrunde liegen, wieder: 


23,7 23,7 | 25,2 


27,2 | 32,1 | 34,6 | 36,8 | 38,5 | 40,4 | 45,74 


Die erste Zeile sind Polymerisationsgrade, die zweite ent- 
hält die Ebenenabstände, die sich aus der Messung der ersten, 
zweiten, dritten oder vierten Ordnung der Basisringe ergeben 
haben. Die Genauigkeit der nicht fettgedruckten Werte ist 
etwa 1,5 Proz. 

Wie man sieht, liegen alle Punkte auf der durch x =9 


Die unter diesen Dalen bestimmte Vergrößerung 
der Ebenenabstände durch eine CH,O-Gruppe ist ungefähr 
1,9 A. Ein Unterschied des Zuwachses für die Diacetate mit 
 geradem und ungeradem x läßt sich bei der geringen Ge- 
-nauigkeit nicht ausschließen. 

i Eine Anwendung der so gefundenen Beziehung beweist 
die Vielseitigkeit der Réntgenanalyse. Bei der Reihe der 
untersuchten Präparate befand sich eines, das den Polymeri- 
 sationsgrad z = 16 besitzen sollte. Die Messung des Ebenen- 
abstandes liefert den mit einem Pfeil versehenen Punkt. Es 
- war, wie man sieht, unbedingt ein 17-CH,O-Diacetat zu ver- 
_muten. Eine nochmalige sorgfältige Analyse durch Signer 
ergab einen Polymerisationsgrad z = 16,8, berechnet aus dem 
Gehalt an Formaldehyd und Essigsäureanhydrid. 

ET, Eine Aussage über die Anordnung der Moleküle läßt sich 
auf Grund der Zahl 1,9 A bereits machen. Es ist von vor- 
herein nicht auszuschließen, daß die Durchmesser der Basis- 
ringe Ebenenabstände angeben, die ein Bruchteil, beispiels 
_ weise !/, oder '/, der Molekularlänge sind. Es wäre z.B. 
denkbar, daß die Schwerpunkte zweier nebeneinander liegender 
ae um die Hälfte der Länge gegeneinander verschoben 


In diesem Fall würde die Netzebene, die dem Abstand 
einer Moleküllänge (einer Identitätsperiode) entspricht, nur in 
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geraden Ordnungen reflektieren, die ungeraden fallen infolge 
des Einschiebens gleich besetzter Ebenen im halben Abstand 
aus. Wäre dies der Fall, so wäre die Moleküllänge doppelt 
so groß, als wir sie bisher angenommen haben, die Größe 
einer CH,O-Gruppe wäre dann nicht mehr 1,9Ä, sondern 
38Ä. Nach unserer Kenntnis über die Dimensionen des C- __ 
und O-Atoms (bei CO, ist der Abstand C—O von Mitte zu Bu 
Mitte etwa 1,1 A) ist das aber unmöglich, selbst wenn man alle 
Atome längs der Moleküllängsrichtung „auffädeln“ wollte. 
Man darf deswegen annehmen, dab die Netzebenenabstände _ 
ein direktes Maß für die Moleküllängen sind, abgesehen von 
kleinen Differenzen, die bei einem nicht genau orthogonalen 
EK. zwischen diesen beiden Größen vorhanden sein können. 


Bild. Die Diacetate sind Verbindungen, die wohldefinierte 
Moleküle bilden. Das Molekül ist in der Lösung nachzuweisen. 
Die Röntgenuntersuchung zeigt, daß das Molekül als in 
in den Kristall übernommen wird, d. h. daß Molekülgitter vor- 
liegen. Das Molekül ist in einer Richtung besonders lang. 
Die aus den Röntgenaufnahmen berechneten Moleküllängen 
sind eine lineare Funktion der Polymerisationsgrade. Die 
physikalischen Eigenschaften, Dichte, Löslichkeit, Kristalli- 
sationsfähigkeit und Kristallitgröße hängen in einfacher Weise Br 
7. Die Untersuchung der löslichen Dimethyläther 


Wir erhalten von dem Bau der Diacetate also | 


Die Dimethyläther von Johner, die untersucht wurden, 
ergeben den Diacetaten analoge Resultate. Es ist darauf hin- 
gewiesen worden, daß chemisch eine gewisse Schwierigkeit 
besteht, den Polymerisationsgrad genau zu bestimmen. Da 
für die Röntgenuntersuchung nur vier Substanzen zur Ver- 

Annalen der Physik. IV. Folge, 84. 18 
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fügung standen, ein 6-, ein 11- und zwei 12-CH,O-Dimethyl- 
äther und da festgestellt werden konnte, daß der eine der 
12-Dimethyläther in Wirklichkeit ein Gemisch von verschie- 
denen einheitlichen Produkten war, wurde in Anbetracht des 
unsicheren Materials auf eine experimentelle Bestimmung der 
Größe einer CH,O-Gruppe auf dieselbe Methode, wie bei den 
Diacetaten, kein Wert gelegt. Die aus der Dichte berechneten 
Elementarvolumina sind mit den beobachteten in Übereinstim- 
mung, wenn man zwei Moleküle im EK. annimmt. 

Die Fähigkeit jedoch, in ausgeprägten Blättchen zu kristalli- 
sieren, macht die Dimethyläther für bestimmte Untersuchungen 
besonders brauchbar. Beim 6-CH,O-Dimethyläther ist diese 
Eigenschaft weniger ausgeprägt, als beim 11- und 12-, wo aus 
kleinen Kristalliten zusammengesetzte dünne Blättchen von 
einigen hundert Quadratmillimeter Oberfläche sich ausbilden. 
Bei den in Fig. 9 und Fig. 10, Taf. III reproduzierten Auf- 
nahmen stand ein solches Blättchen in der Ebene Kameraachse- 
Röntgenstrahl. 

Das Präparat von Fig. 10, Taf. III war als dünnes Blättchen 
(0,2 mm Dicke) auf ein Zelluloidhäutchen aufgeklebt. Infolge- 
dessen sind die Reflexe der einen Seite weniger intensiv als 
die der anderen. Viel deutlicher als beim 9-CH,O-Diacetat 
aber sind die Basisringe hier nur im Aquator ausgebildet. 
Auch die übrigen vorkommenden Flächen reflektieren nur nach 
bestimmten Richtungen. So zeigt sich, daß das Intensitäts- 
maximum des starken Ringes, den wir mit (200) = (110) indi- 
zieren, genau senkrecht zu dem der Basisringe liegt. Dieser 
Ring ist auch bei dem 6-CH,O-Dimethyläther nicht gespalten. 
Es hat offensichtlich die kleinere Methyläthergruppe (die Länge 
des Moleküls des 11-Dimethyläthers liegt zwischen der des 
8- und des 9-CH,O-Diacetats), keinen so tiefgreifenden Einfluß 
auf das Gitter. als die längere Essigsäuregruppe. Die andern 
Ringe entsprechen, wie man aus der Lage der Interferenz- 
flecken schließen kann, Pyramidenflächen, d.h. Flächen, die 
die c-Achse schneiden. Es lag nahe, zwischen den verschie- 
denen Pyramidenflächen eine kristallographische Beziehung zu 
suchen. Zu diesem Zweck wurde um die beim Wachstum 
bevorzugte Richtung — also um die Normale eines Blätt- 
chens von dem Gemisch 10—12-CH,O-Dimethyläther als Dreh- 
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achse — eine Aufnahme gemacht. Für genügende Intensität 
wurde durch Aufeinanderpressen einer größeren Anzahl von 
Blättchen gesorgt. Der Spalt stand quer. Die Reflexe der 
Pyramidenflächen, die die drei stärkeren äußeren Ringe bilden, 
liegen in Fig. 11, Taf. III etwa in der gleichen Höhe. 

Dies genügt, um festzustellen, daß bei den Dimethyl- 
äthern und den Diacetaten Pyramidenflächen stark auftreten, 
die bei Aufnahmen um die Prismenachse bestimmt auf höheren 
Schichtlinien liegen, also recht hohe Indizes an dritter Stelle 
haben. Aus dem Abstand der beiden stärksten Flecken vom 
Äquator berechnet sich der Abschnitt, den aufeinander folgende 
Netzebenen auf der c-Achse abschneiden, zu 3,52 + 3 Proz, 
Da die aus anderen Aufnahmen berechnete lange c-Periode 
für den 10-CH,O-Dimethyläther den Wert 24,6 =7 x 3,51 
und für den 12-CH, O-Dimethyläther den Wert 28,6—=8 x 3,57 Ä 
hat, so ist das Indextripel des stärksten Reflexes, der zugleich 
senkrecht über (200) = (110) liegt, (207) = (117) bzw. (208) 
= (118). 

Die für derartig hohe Indizes überraschend große Inten- 
sität dieser Fläche ist leicht zu deuten. Interferenzen mit fast 
denselben Lagen und der gleichen relativen Intensität treten 
bei den Hochpolymeren auf. So sieht man auch in Fig. 2 
deutlich drei ziemlich starke Ringe außerhalb des besonders 
intensiven Prismenringes, die den drei Pyramidenreflexen in 
Fig. 11, Taf. III entsprechen. Wir werden im folgenden sehen, 
daß auf dem Diagramm einer nach der c-Achse gebildeten Faser 
auch bei den Hochpolymeren die Intensitätsmaxima der Pyra- 
midenflächen auf Schichtlinien liegen, die zu einem c-Achsen- 
abschnitt von 3,5 Ä gehören. Man erkennt hieraus, daß 
die große Intensität dieser Reflexe eine Eigentümlichkeit des 
aus den einzelnen CH,O-Teilchen gebildeten Gitters ist. Dieses 
Gitter ist auch bei den Produkten mit niedrigerem Polymeri- 
sationsgrad ausgebildet, es wird wohl unterbrochen durch die 
Methyläther- bzw. Acetylgruppenschichten, ist aber doch be- 
stimmend für die Intensitäten. Flächen des Molekiilgitters 
treten dann verstärkt auf, wenn sie den stark reflektierenden 
des Gitters, des (CH,O)-Gitters, parallel oder doch nahezu 
parallel gehen, und etwa gleiche Netzebenenabstände haben. 
Bei den niedrigeren Diacetaten wird die bei den Hochpoly- 
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meren einfache Linie in mehrere aufgespalten, deren Maxima 
sehr nahe beieinander liegen. Man sieht diese Aufspaltung 
sehr deutlich an dem ersten ,,Pyramidenring“ in Fig. 5. Wenn 
die Substanzen nicht so rein sind, wie die, an welcher das 
Diagramm Fig. 5 gewonnen ist, so treten statt der aufgespal- 
tenen Ringe verwaschene Ringe auf. In der folgenden Tabelle 
sind die Durchmesser des ersten Pyramidenringes fiir mehrere 
Dimethyläther, Diacetate und schließlich für die hochpoly- 
meren Produkte angegeben. Bei Aufspaltungen ist der Durch- 
messer des stärksten Ringes genommen, bei verwaschenen der 


des Maximums der Schwärzung. 


Hoch- 
Dimethyläther. Diacetate. 


a =| 6 


s | 10 | 12 | 14 15 | 17 | 19 & 


mm | 44,2 | 44,2 | 44,2 | 44,8 | 44,8 | 45 | 45 | 45 | 45,3 | 45,3 


Es läßt sich sagen, daß hier in ausgeprägter Weise in 
den Intensitäten die feinere Struktur des Kristallbausteines, 
des Moleküls, zum Ausdruck kommt, wie dies zum erstenmal 
von Shearer’) bei gewissen Kohlenwasserstoffen, Fettsäuren und 
aliphatischen Ketonen und Estern und von Prins und Coster?) 
bei Fettsäuren nachgewiesen wurde. Doch liegen dort die Ver- 
hältnisse weit übersichtlicher. Man hat durch die beobachteten 
Intensitätseffekte an den höheren Ordnungen der Basisreflexe, 
die ebenfalls, wie bei unseren Präparaten, von Ebenen normal 
zu den langen Molekülen herrühren, eine einfache Übersicht 
über das Streuvermögen längs des Molekiils. Bei den vor- 
liegenden Stoffen ist der Zusammenhang komplizierter. In 
einer bereits erschienenen Arbeit?) wurde versucht, die aus der 
starken Schichtlinie berechneten 3,5 Ä als die Längen zweier 
CH,O-Gruppen auf der c-Achse anzusehen. Es wurde darauf 
hingewiesen, daß diese Annahme mit einigen experimentellen 
Daten, z. B. der Dichte, noch in Widerspruch stehe, und eine 
genauere Untersuchung notwendig mache. Aus diesen Gründen 


1) G.Shearer u. W.B.Saville, Journ. Chem. Soc. London 127. 
S. 591. 1925; A. Müller u. W. B. Saville 127. S. 599. 1925. 

2) J.A. Prins u. D. Coster, Nature 118. S. 83. 1926. 

8) H. Staudinger, H. Johner, R. Signer u. G. Mie und 
J. Hengstenberg, Ztschr. f. phys. Chemie 126. S. 435. 1927. \ 
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wurde an dem 10-CH,O-Dimethyläther der Versuch gemacht, 
in einfacher Weise eine Bestätigung der bei den Diacetaten 
erhaltenen Werte über den Zuwachs der Moleküllänge durch 
eine CH,O-Gruppe zu erreichen. Wie es schon bei den Fett- 
säuren beobachtet worden ist, darf man auch bei den Poly- 
oxymethylenen erwarten, daß die höheren Ordnungen der Inter- 
ferenzen der Basis dann eine Verstärkung erfahren werden, 
wenn die Moleküllänge dividiert durch die Ordnungszahl der 
Länge einer CH,O-Gruppe ungefähr gleich ist, wenn also die 
der höheren Ordnung entsprechenden Ebenen gerade den Ab- 
stand besitzen, der der Länge einer CH,O-Gruppe entspricht. 
Dieser meßbare Netzebenenabstand ist derselbe wie der früher 
auf andere Weise gefundene Zuwachs der Moleküllänge für 
eine CH,O-Gruppe. Zur Aufnahme wurde ein Blättchen ver- 
wendet, in welchem, nach Vorversuchen zu schließen, die 
Parallelrichtung der Kristallite besonders gut war, ähnlich 
dem, mit welchem Fig. 10 gewonnen war. Die einzige aus- 
gezeichnete Richtung lag in der Richtung der Basisnormalen. 
Sie stand senkrecht zur Dreh- bzw. Kameraachse. Bei einer 
Drehung wird nur die Basis dauernd in der Zone der Dreh- 
achse bleiben. Ihre verschiedenen Ordnungen liegen infolge- 
dessen nur im Äquator. Alle gegen die Basis geneigten Flächen 
werden infolge der Drehung mehr oder minder große Seg- 
mente von Debye-Scherrerkreisen erzeugen. 

Auf dem Diagramm (Fig. 12, Taf. III) ist folgendes deutlich: 
Am Äquator treten einzelne oben und unten scharf begrenzte 
Linien auf, es sind höhere Ordnungen der Basis, deren erste 
drei Ordnungen am linken Rande sichtbar sind. 
Das Ergebnis der Auswertung ist: 
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Int. | mm sin #/2 | din A 
st. | 60,1 | 0,384 | 2,00 
schw 65,3 | 0,416 1,85 


Für die erste Ordnung liefern andere Aufnahmen 24,4 A, 
d.i. innerhalb der Fehler 12 x 2,0Ä und 13 x 1,85 A. Die 
Intensitäten zeigen, daß die Länge einer CH,O-Gruppe näher 
bei 2,0 Ä als bei 1,85 liegt. Dieses Resultat besitzt größere 
Sicherheit, als die Bestimmung derselben Länge aus dem Zu- 
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wachs der Moleküllänge (Fig. 7), es schließt unbedingt die 
Richtigkeit einer Annahme aus, die in der früheren Arbeit 
über die Elementarzelle des Polyoxymethylens gemacht wurde, 
nach welcher die Länge einer CH,O-Gruppe = 1,75 A gerechnet 
wurde, und gibt wichtige Fingerzeige zur Auswertung der im 
Abschn. 9 genauer beschriebenen Diagramme der Hochpoly- 
meren. 
8. Untersuchung über Mischkristallbildung 
Die mitgeteilten Ergebnisse zusammen mit verschiedenen 
chemischen Gesichtspunkten drängen die Vermutung auf, die 
schon in der erschienenen Arbeit ausgesprochen wurde: Die 
Hochpolymeren bilden keine Molekülgitter, da sie als Ver- 
bindungsgemisch Moleküle von stark verschiedener Länge ent- 
halten, aber die langgestreckten Moleküle legen sich parallel, 
wie etwa ein Bündel verschieden langer Stäbe. In den beiden 
Dimensionen senkrecht zur Moleküllänge tritt eine regelmäßige 
Gitterordnung ein, in der dritten Dimension wird eine solche 
durch die regelmäßige Aufeinanderfolge der CH,O-Gruppen 
in den Molekülen hervorgebracht, weil in den nebeneinander 
liegenden Molekülen die Gitterkräfte der „Endgruppen“ relativ 
zu denen der CH,O-Gruppen verschwinden. Man kann sich 
denken, daß auch in Gemischen von Produkten mit kleinerem 
Polymerisationsgrad, die eine größere Anzahl noch nicht durch 
Kristallisation getrennter Komponenten enthalten, eine solche 
Mischkristallbildung möglich ware. Um dies zu untersuchen, 
stand mir ein Gemisch von Diacetaten vom Polymerisations- 
grad 8—15 zur Verfügung. Wenn sich die verschieden langen 
Moleküle regellos mischten, so sollte man das Verschwinden 
der inneren Ringe erwarten. Es ist jedoch um den Primär- 
fleck eine schwache, aber deutliche Zone der Schwärzung vor- 
handen. Ihre Begrenzung ist gegeben durch die Ringdurch- 
messer des 8- bzw. 15-CH,O-Diacetats. Diese Tatsache scheint 
mir darauf hinzudeuten, daß der Körper aus einem Gemisch 
von Kristalliten aus je einer einzigen Molekülsorte besteht, 
gleich lange Moleküle kristallisieren zusammen. Sehr schön 
sieht man das an Fig. 10, auf der man die Linien der Pro- 
dukte für z= 10 am stärksten, und außerdem deutlich die- 
jenigen von x = 12 erkennt. Die dazwischen liegenden Reflexe 
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rühren, wie eine Aufnahme mit Nickelfilter ergab, hauptsäch- 
lich von der K,-Linie des Kupfers her, sie fällt mit dm  — 

Basisreflex für 2 = 11 zusammen. Bei Gemischen der niedrigen 
Polymeren dürften sich also im allgemeinen immer nur gleich 
lange Moleküle direkt aneinander legen. ms 

Anders wird es, wenn man zu mittleren Polymerisations- it 
graden iibergeht. In Abschnitt 1 wurde besonderes Gewicht 
auf den unlöslichen Rückstand bei der Diacetatherstellung, 
auf die „hohen Diacetate“ gelegt. Die wichtigsten Eigen- 
schaften seien noch einmal genannt. Die Substanz ist mit . 
Sicherheit frei vom Ausgangsmaterial, dem hochpolymeren 
«-Polyoxymethylen, das unlöslich und unschmelzbar ist. Sie 
besteht ihren physikalischen Eigenschaften nach aus den End- 
gliedern der Reihe der Diacetate, schmilzt in einem breiten 
Temperaturintervall, und besitzt einen mittleren Polymerisations- 
grad von 45. Vor und nach der Aufnahme wurde als Probe 
auf Unzersetztheit die charakteristische Eigenschaft des 
Schmelzens nachgeprüft. Fig. 13, Taf. IV zeigt eine Pulverauf- 
nahme. Dieses Diagramm stimmt in allen Linien mit dem 
der Hochpolymeren vollkommen überein. Auf früheren Auf- 
nahmen wurde schon vergeblich nach den inneren Ringen ge- 
sucht. Man kommt zu dem Schluß, daß das Diagramm einer 
Substanz, die, wie das Schmelzen beweist, noch einwandfrei 
aus mittellangen Molekülen besteht, mit dem einer hochpoly- 
meren Verbindung absolut identisch ist. Es ist wohl an- 
gebracht, hierauf besonderen Wert zu legen, und die ver- 
schiedenen Möglichkeiten, die diesen Befund erklären können, 
eingehend zu diskutieren. 

Das Nichtauftreten der inneren Ringe ließe sich durch 
experimentelle Gründe erklären. Wenn nämlich genau wie in 
dem Gemisch 8—15-CH,O-Diacetat gleich lange Moleküle zu- 
sammenkristallisieren, so gibt es nach dem angegeben n, aus 
der Analyse bestimmten Polymerisationsgrad Moleküle mit 
20- bis ungefähr 70-CH,O-Gruppen. Die Zahl der Kristallite 
mit gleich großen Basisabständen ist, wenn jede Molekülsorte 
gleich oft vorkommt, ein Fünfzigstel der Zahl der insgesamt 
vorhandenen. Das wie früher bei dem 8—15-CH,O-Diacetat- 
gemisch zu erwartende „Band“ um den Primärfleck ist dann 
so schwach verwaschen und zugleich eng, daß es sich der 
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Wahrnehmung entzieht. Auf das festgestellte Fehlen ist also 
kein allzu großer Wert zu legen. Auf jeden Fall müßte jedoch 
die bei allen andern Diacetaten festgestellte verwaschene Ver- 
breiterung der Pyramidenringe zu sehen sein, was durchaus 
nicht der Fall ist. Während die andern niederen Produkte 
nur die allerstärksten Ringe des CH,O-Gitters und auch die 
nur verwaschen zeigen, sind sie bei den hohen Diacetaten alle 
und mit derselben Schärfe, wie bei den Hochpolymeren vor- 
handen. Man darf daraus wohl schließen, daß bei diesen hohen 
Diacetaten die Moleküle verschiedener Länge sich direkt an- 
einanderlegen, wie wir es von den Hochpolymeren vermuteten; 
sie bilden „Mischkristalle“. Physikalisch ist das nicht schwer 
verständlich. Von einer gewissen großen Moleküllänge ab geht 
bei Gemischen die Fähigkeit, ungestörte Molekülgitter zu bilden, 
verloren. Die molekülgitterbildenden Kräfte der Endgruppen 
verlieren ihren Einfluß auf den Gitterbau; es ergibt sich ein 
Gitter, indem man die Moleküle mit den Mitteln der Röntgen- 
untersuchung nicht nachweisen kann, und das sich kristallo- 
graphisch als Gitter des CH,O auffassen läßt, in dem unregel- 
mäßig die Endgruppen als vereinzelte Gitterstörungen ver- 
teilt sind. 


ne 9. Der Elementarkörper der Hochpolymeren 
Man sollte vermuten, daß ein Stoff mit dem einfachen 


Baustein CH,O ein sehr einfaches Gitter bildete. Die genauere 
Untersuchung des Debye-Scherrerdiagrammes zeigt jedoch, daß 
die Verhältnisse in diesem Gitter verwickelter sind, als man 
denken möchte. Das interessante Problem, den neuartigen 
Gittertyp eines „Fadengitters“, welches aus dynamisch ab- 
geschlossenen, in Schraubenachsen aufgebauten Atomketten 
besteht, in dem vorliegenden Fall einmal genau zu untersuchen, 
wird man erst dann in Angriff nehmen können, wenn man 
Einkristalle hat. Wir werden im folgenden freilich den Elementar- 
körper des Gitters mit ziemlicher Sicherheit angeben können, 
aber genauere Rechnungen werden schon durch den Umstand 
verboten, daß die Indizierung der in dem Debyediagramm 
erscheinenden Flächen für größere Ablenkungswinkel ziemlich 
unsicher ist. 

In der schon mehrfach erwähnten. na wurde ein 
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sehr kleines Elementarvolumen angenommen, das aber, wie 
schon oben erwähnt worden ist, mit der Dichte nicht überein- 
stimmt. Um diesen Punkt aufzuklären, wurden die Aufnahmen 
mit verbesserten Mitteln wiederholt und auf Pulveraufnahmen 
und Aufnahmen mit „aufgespaltenen“ Debye-Scherrerkreisen eine 
größere Anzahl von Linien vermessen. Die damals angegebene 
hexagonale bzw. trigonale Form des EK. fand sich auf das 
beste bestätigt. Besonders aufschlußreich ist das Diagramm 
Fig. 14, Taf. IV, das mit einem faserigen Bündel von gleich- 
gerichteten Kristalliten erhalten wurde. Die Streuung der 
kleinen Kristallite um die Faserrichtung ist recht groß (etwa 
5°), die Reflexe der Prismenzone, welche die Zone der Faser- 
achse ist, liegen aber deutlich auf dem Aquator. 


Die folgende Tabelle enthält in der 3. Kolonne die Durch- 
messer dieser äquatorialen Reflexe in Millimeter, in der letzten 
Kolonne sind die für einen hexagonalen Grundkörper gewählten 
orthohexagonalen Indizes dieser Flächen angegeben. Die vor- — 
letzte Kolonne enthält die aus diesen Indizes berechneten Werte 
von sin :+/2, man sieht, daß sie mit den beobachteten Werten 
recht gut übereinstimmen. Der besonders intensive innerste 
Ring ist in der orthohexagonalen Indizierung: (200) = (110, 


Nr. | Int. | Millimeter | #/2 in °| sin 9/2 beob. | sin 9/2 ber. | hkl. 
(200) 
1 | set 30,6 11,45 0,1985 0,1985 110) 
(310) 
2 | st 53,8 20,16 0,8447 0,3440 (020) 
(400) 
3 | ss 62,6 22,45 0,3979 0,3970 (230) 
(420) 
4 zst 85,0 31,8 0,527 0,525 | (130) 
(510) 
(600) 
5 3 97,6 36,55 0,5955 0,5955 (830) 
(620) 
6 8 116,1 43,5 0,6885 0,688 (040) 
(240) 

wh» 122,9 45,9 0,718 0,716 (710) 
(530) 
8 (800) 
38 140,0 42,45 0,793 0,794 (440) 
(150) 
9 | ss 161,5 60,4 0,867 (910) 
(820) 
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Sämtliche Indizes der Prismenflächen erfüllen die Be. 
I dingung: h +h ist gleich einer geraden Zahl. Das gewählte 


Be orthohexagonale Parallelepiped ist demnach basisflächenzentriert, 
ur. Auch über die Flächen in den anderen „Schichten“ des Dia- 
BR gramms bekommen wir manche wertvollen Aufschliisse. Man 
fal ER bemerkt, daß die meisten Prismenflächen eine Pyramidenfläche 


als Begleiter haben. Die Intensitätsmaxima dieser Ringe liegen 
Ze auf einer „Schichtlinie“, die zu einem c-Abschnitt 5,7 Ä gehört, 
» dementsprechend unterscheiden sich ihre Werte sin? 4/2 von 
2 denen der zugehörenden Prismenflächen immer um einen kon- 
‚ie stanten Betrag, nämlich 180.10”. Auch über den Abstand 
Br der Intensitätsmaxima der anderen „Schichten“ vom Aquator 
lassen sich gewisse Angaben machen. So erkennen wir bei- 
spielsweise, daß auf die Fläche (420) = (130) = (510) drei Linien 
Fe folgen, deren Maxima verschiedene Abstände vom Aquator 
haben. Diese zunächst etwas allgemeinen Feststellungen erhöhen 
Po. wesentlich die Sicherheit der Bestimmung des dritten Index 


Schon bei den Dimethyläthern konnte man das Vorhanden- 
sein einer starken Schichtlinie erkennen. Bei den Hochpoly- 
meren ist sie exakter festzustellen. Eine Aufnahme mit einer 
er sehr dünnen Faser, die sich wegen der geringen Streuung der 

| Kristallite um die Faserachse gut vermessen ließ, erlaubte es, 
Be, den c-Abschnitt dieser starken Pyramidenflächen auf 1 Proz 
Res genau zu bestimmen. Er ergab sich zu 3,50 A, was mit dem 
a in unserer ersten Veröffentlichung berechneten Wert von 3,47Ä 
u hinreichend genau übereinstimmt. Für eine andere schwach 
St A ausgebildete Schichtlinie berechnet sich der c-Achsenabschnitt 
zu 4,3 A, für eine dritte, nämlich die vorhin erwähnte, von den 
„Begleitern“ der Prismenflächen gebildete ergab sich 5,7 A. 
Die wirkliche Identitätsperiode, der in unserm Diagramm Fig. 14 
a — Schichtlinie entspricht, muB ein ganzes Vielfaches von 

me jeder dieser drei Zahlen sein. Ich nehme sie an zu: 


17,35 = 5-3,47 = 4-434 = 3-5,78 A (+ 0,08 A). 


Man kann nun das Elementarvolumen berechnen. Man 
a ry findet aus den Werten der vorigen Tabelle für die andern 
Dimensionen der Zelle a=7,74+0,3 A, 5=446 +02 A 

_ Das Elementarvolumen ist mit einer Genauigkeit von ungefähr 
i pa 1 Proz. 600 Ä?. Das Volumen einer CH,O-Gruppe erhält man 
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bei einer Dichte von 1,48, was als Mittelwert der verschiedenen 
gefundenen Dichten aufzufassen ist, zu 33,2 A’, Die Zahl der 
„Moleküle“, genauer gesagt CH,O-Gruppen, ist danach 18,2, 
d.i. mit der erreichten Genauigkeit von ungefähr 1 Proz. 18. 

In der folgenden Tabelle ist oben die quadratische Form 
des Gitters angegeben, in den beiden letzten Kolonnen sind 
die Indizes der Flächen und die mit ihnen aus der quadra- 
tischen Form berechneten Werte von sin?:%/2 aufgeführt. Wie 
man sieht, lassen sich alle Linien durch die quadratische Form 
wiedergeben. Die Zahl der CH,O-Teilchen auf einer Kante 
der Zelle beträgt 9, sie steht im Zusammenhang mit der ge- 
fundenen trigonalen Symmetrie. Die notwendigen Bedingungen 
für die richtige Wahl des EK. sind also erfüllt. Es ist sehr 
unwahrscheinlich, daß zwei in einem gewissen Temperatur- 
intervall stabile Modifikationen bestehen sollten, daß also nicht 
die sämtlichen Reflexe zu einer einzigen Kristallform gehörten. 
Ich habe diese Möglichkeit dadurch geprüft, daß ich zwei 
Diagramme verglich, von denen das eine mit einer zwei Tage 
lang auf 90° erhitzten Substanz (a-Polyoxymethylen) bei der- 
selben Temperatur in der Kamera, das andere mit eisgekühlter 
Substanz in eisgekühlter Kamera aufgenommen waren. Sie 
erwiesen sich als vollkommen identisch. Es wurden auch noch 
andere Elementarkörper probiert, aber mit keinem ließ sich 
eine vollständige Einordnung aller Reflexe erreichen. Be- 
trachtet man die chemische Verwandtschaft zwischen den 
Nieder- und den Hochpolymeren, so kommt man zu dem Schluß, 
daß in den Hochpolymeren die CH,O-Gruppen genau so an- 
einandersitzen, wie dort, was sich auch aus der Ähnlichkeit 
der Gitter schließen läßt. Die früher gefundene Länge einer 
CH,O-Gruppe (1,9 bis 2,0 A), und ihr Verhältnis zur Identitäts- 
periode des CH,O-Gitters (17,35 = 9-1,93 A) bestätigt das. 

Wir bekommen also für die Molekülfäden das Bild, daß 
sie dreizählige Schraubenachsen darstellen, in denen jeder — 


Schraubengang aus 9 aneinander gereihten CH,O-Gruppen be- _ 


steht. Man kann unter dieser Voraussetzung die Intensität 
der Prismenflächen unter mehreren voneinander verschiedenen 
Annahmen berechnen. In allen Fällen erhält man bloß dann 
eine befriedigende Wiedergabe der Intensitätsverhältnisse (z. B. 
110 sehr stark, 220 sehr schwach), wenn man langgestreckte 
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sin? 4/2 = (98,8 h? + 296,4 k® + 19,6 /*)-10~* 


Nr.| Int. 4/2 |sin 3/2 

0| st| 27,6 10,82 |0,1791) — 
1|sst| 30,6 11,45 | 0,1985 | 394 
2) m| 41,5 15,52 |0,2675| 716 
08) st| 46,2 | 17,29 |0,2972| 883 
m, 58,8 | 20,16 | 0,3447 | 1188 
om) 58 | 21,72 | 0,3700 | 1369 
6) 8) 61,0 | 22,8 | 0,8875 | 1501 
62,8 | 23,5 |0,8987| 1589 
8| st 64,7 24,22 |0,4100| 1681 

9| 83) 66,5 24,9 |0,4210| 1772 

10) 69,2 25,9 |0,4368 | 1908 
11! 8| 70,7 26,48 | 0,4450 | 1989 
12| st 72,4 27,08 | 0,4550 | 2070 
13| m 79,5 29,77 | 0,4965 | 2465 
14| ss 85,0 | 31,8 | 0,5270| 2777 
15| 8, 86,5 32,4 | 0,5358 | 2870 
16 | ss 88,0 32,95 | 0,5439 | 2958 
17) ss| 91,0 34,1 |0,560 | 3136 
18! 8 93,1 34,9 |0,572 | 3272 
19| 8, 97,7 | 36,6 |0,596 | 3554 
100,6 | 37,6 0,610 | 3727 
21| 105,5 | 34,45 | 0,635 | 4039 
22| 112,7 | 42,1 |0,670 | 4490 
23| s 116,1 | 48,5 |0,688 | 4740 
24| s 119,0 | 44,6 |0,707 | 4931 
25| ss 122,2 45,7 |0,715 | 5122 
26 ss 122,9 45,9 |0,718 | 5155 
27, ss 125,4 46,9 |0,730 | 5329 
28 ss 137,5 51,4 |0,781 | 6107 
29 ss 140,1 | 52,45 |0,793 | 6289 
30| ss 141,8 52,8 |0,798 | 6844 
81| ss 143,3 58,6 |0,805 | 6480 
4 m 147 55,2 | 0,821 | 6700 
33| ss 161,5 60,4 |0,869 | 7560 


395 
882 
1190 


1506 
1590 
1675 


1760 


1900 
1982 
2075 
2440 
2775 
2860 
2960 
3136 
3265 
3545 
3730 


4060 


sin? 3/2 
beobachtet | ber. 


395 

885 
1185 
1352 
1498 
1580 
1587 
1675 
1757 
1894 
1982 
2070 
2440 
2765 
2835? 
2945 
3080 
3255 
3557 
3733 
4033 
4040 
4420 
4740 
4916 
5144? 
5135 
5311 
6095 
6320 
6350 
6508 
6710 
7510 


hkl. 


8-Linie 
(200) = (110) 


6 Linie 
(205) = (115) 
(020) = (810) 

| (023) = (313) $-Linie 
(024) = (314) 
(400) = (220) 
(009) 
(025) = (315) 
(403) = (223) 
(404) = (224) 
(209) = (119) 
(405) = (225) 


(028) = (318) 
| (420) = (130) = (510) 
(408) = (228) 
(423) = (133) = (513) 
(424) = (134) = (514) 
(425) = (135) = (515) 
(600) = (330) 
(603) = (333) 
(428) = (138) = (518) 
(605) = (385) 
(015) 
(040) = (620) 
(043) = (622) 
(609) = (339) 
(240) = (710) = (530) 
(248) = (713) = (538) 
(247) = (717) = (687) 
(800) = (440) 
(0018) 
(803) = (443) 
(2018) = (1118) 
(150) = (910) = (820) 


Anmerkung: Die Zahlen in der siebenten Spalte wurden an 
Aufnahmen in einer Kamera mit anderm Durchmesser erhalten. — Die 
dritte und fiinfte Schichtlinie ist bevorzugt. 
Basisfläche (0018) (vgl. Fig. 15, Taf. IV) erklärt sich daraus, daß diese 
Flächen den Abstand des C-Atoms vom O-Atom als Netzebenenabstand 
besitzen, man muß dabei bedenken, daß das Reflexionsvermögen der 
O-Atome und der CH,-Gruppen ungefähr gleich ist. 
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der Atomradien ist 2,2 die größte Länge, die eine CO-Gruppe 
annehmen kann. Diese Struktur ist auch die einzige, die die 
chemischen Tatsachen erklärt. Es wäre aber verfrüht, ein 
genaueres Bild der Molekülfäden zu gewinnen zu suchen, ehe 
nicht durch richtige Schichtlinienaufnahmen die Indizes der 
einzelnen Flächen vollkommen sichergestellt sind. 


Zusammenfassung und Schluß : 

1. Die kristallographischen Verhältnisse von Polymeri- 
sationsprodukten des Formaldehyds werden beschrieben. 
2. Die Gleichheit der Pulverdiagramme der verschiedenen 
Modifikationen wird nachgewiesen. 
3. Es wird festgestellt, daß die Niederpolymeren Molekül- 
gitter bilden, und daß bei den CH,O-Diacetaten das Molekül 
(gemessen durch die Netzebenenabstände der Basisebenen) in 
gleichmäßiger Weise um etwa 1,9 A mit fortschreitendem Poly- 
merisationsgrad wächst. Diese Länge wird auf andere Weise 
bei den Dimethyläthern wiedergefunden. Der EK. ist pseudo- 
trigonal. 
4. Auf die Ähnlichkeit des Gitterbaues der Nieder- und 
Hochpolymeren wird hingewiesen. 
5. An Gemischen niedrigpolymerer Produkte wird gezeigt, 

daß sich bei ihnen keine Mischkristalle bilden, hier kristalli- 
sieren immer gleichlange Moleküle zusammen. 
6. Dagegen ergeben Gemische der hohen Diacetate das- 
selbe Diagramm wie die Hochpolymeren, sie geben kein Mole- 
kulargitter, es fügen sich also Moleküle von verschiedenen 
Längen aneinander. 
7. Der EK. des Polyoxymethylens wird angegeben. 
Die Anwendung dieser Ergebnisse auf die Chemie der 
hochmolekularen Naturstoffe war von vornherein erwünscht 
und beabsichtigt. Man kann nach Staudingers Vorstellung 
den polymeren Formaldehyd als „Modell“ für die Zellulose 
ansehen und auch sie als Polymerisationsprodukt eines un- 
bekannten Grundkörper auffassen. In der Tat scheint die 
Parallelität vieler physikalischer und chemischer Eigenschaften 
auf eine vorhandene Verwandtschaft hinzudeuten. Der nächste 
Schritt wäre die Untersuchung von Substanzen mit komplizier- 
terem, aber noch bekanntem monomeren Grundkörper. Nach 
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den Ergebnissen der vorliegenden Untersuchungen muß man 
annehmen, daß in dem Gitter des (CH,O), die Gitterkräfte in 

einer Richtung den Charakter chemischer Kräfte besitzen und 

so die langen Moleküle bilden. Bei einem komplizierteren 
Grundkörper könnten wohl auch nach verschiedenen Richtungen 4 
chemische Bindungen wirken, so daß der ganze Kristallit als 
Molekül aufzufassen wäre. 


Zum Schluß danke ich Hrn. Professor H. Staudinger 
und vor allem meinem verehrten Lehrer, Hrn. Geheimrat 
G. Mie für die Anregung zu dieser Arbeit und das ständige 
Interesse an ihrem Fortgang. Besonderen Dank schulde ich 
der Kaiser Wilhelms-Gesellschaft und der Notgemeinschaft der ma 
Deutschen Wissenschaft, die die Durchführung dieser Arbeit n 
ermöglichten. quers 


Freiburg i. Br., en Institut der Universität, Juli 1927. 
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4. Uber den Wirkungsquerschnitt der Edelgase 


Ar, Ne, He gegenüber langsamen Elektronen; 
von Ernst Brüche 


von Dorothee Lilienthal und Käte Schrédter 


Inhalt: MeBzweck. — 1. Resultate der Messungen. — 2. Vergleich 
mit der Literatur. — 3. Vereinheitlichung der Zweikäfig-Wirkungsquer- 
schnittsmessungen. — 4. Bedeutung der MeBresultate für .,Wirkungs- 


querschnitt und Molekiilbau. — Zusammenfassung. 
Meßzweck he 


Die Edelgase Ar, Ne und He, an denen der Ramsauer- 
effekt entdeckt wurde, sind von allen Gasen am häufigsten in 
ihrem Querschnittsverlauf untersucht worden.!) 

Wenn wir trotzdem eine Neudurchmessung dieser Gase 
vorgenommen haben, so geschah das, weil die kürzlich?) an- 
gegebene erprobte MeBmethodik für die magnetische Kreis- 
apparatur es erlaubt, eine Querschnittskurve mit sehr vielen 
Einzelpunkten geringer Streuung eng zu belegen und so die 
Kurven auf eine höhere Genauigkeit zu bringen.?) 


1. Resultate der Messungen 

Die Messungen wurden mit derjenigen Kreisapparatur und 
Meßmethodik durchgeführt, welche in der vorhergehenden Arbeit 
zur Durchmessung anderer Gase benutzt worden war. Bezüg- 
lich aller Einzelheiten, im besonderen der kombinierten Ver- 
wendung von Ein- und Zweikäfigmessungen und der Ableitungs- 
methode vergleiche man diese Arbeit. 

Ebenso wurden wieder, um von vornherein alle diejenigen 


1) Literaturzusammenstellung der Untersuchungen an den Edel- 
gasen Ar, Ne, He vgl. S. 583. 

2) E. Brüche, Ann. d. Phys. 83. S. 1065. 1927; 82. S. 912. 1927. 

3) Über ein spezielles Ziel vgl. S. 289. Anm. 1. F 
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Elektronengeschwindigkeit in YVolt 
Wirkungsquerschnittsmessungen an Ar, Ne, He. 
Ergebnisse dieser Arbeit 


(Geg den einfach umrandeten Figuren haben die doppelt um- 
randeten Figuren einen auf das Dreifache gedehnten Ordinatenmaßstab) 


Kurve 


th 


Fehler auszuscheiden, die durch Unreinheiten der Gase hätten 
bedingt sein können, stets zwei Proben verschiedener Herkunft') 


1) Wir möchten auch an dieser Stelle Hrn. Prof. Holborn von 
der Techn. Reichsanstalt sowie der Lindes Eismaschinen A.-G. und der 
chemischen Fabrik Griesheim-Elektron für das große Entgegenkommen 
bei der Überlassung der Edelgase unseren besten Dank aussprechen. 


Wirkungsquerschnitt in em*/cm” bei 1 mm Hg-Druck und 0° © 
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benutzt. Die auf folgender Seite abgedruckte Tab. 1 gibt die ei x 
Übersicht über Herkunft und Reinheit der Gase sowie über 
die Punktzeichen für die Eintragung in die Schaubilder. 

Auf die Zweikäfigpunkte ist durch Pfeil besonders hin- 
gewiesen. Die an den Pfeilen stehenden Zahlen geben an, aus 
wieviel Einzelmessungen der Punkt als Mittelwert gewonnen wurde. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 84. 
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E. Brüche 
Tabelle 1 
Probe 1 Probe 2 
Ar Griesheim-Elektron Lindes Eismaschinen A.-G. 
(bis auf Spuren von N, rein) (99,8°/, Ar, 0,2°/, Ne) 
Ne P.-T. Reichsanstalt Lindes Eismaschinen A.-G, 
(vollständig rein) (99°/, Ne, 1°/, andere Gase) 
He P.-T. Reichsanstalt Lindes Eismaschinen A.-G. 
(bis auf Spuren von Luft rein) (99°/, He, 1°/, Ne) 
e@ Einkäfigmessung o 
a © Zweikifigmessung © 


Das gesamte Versuchsmaterial wird durch die Kurventafel | 
gegeben. Bei der großen Verschiedenheit der Kurvenhöhen 
wurden die Ne- und He-Messungen (2a, 3a) in einem Diagramm 
größeren Ordinatenmaßstabes gegenüber den Ar-Messungen (1b) 
dargestellt und zwar verhalten sich die Maßstäbe wie 3 zu 1. 
Um außerdem aber einen Vergleich bei gleichem Maßstab zu 
ermöglichen, wurden die He- und Ne-Kurve auch in dem 
Maßstab der Ar-Kurve (2b, 3b) und umgekehrt der Anstieg 
der Ar-Kurve auch in dem größeren Maßstab (1a) gezeichnet. 

Bei der Eintragung der Punkte wurden die Verunreini- 
gungen rechnerisch berücksichtigt, soweit zahlenmäßige An- 
gaben vorlagen. 

Erstens zeigen die Figuren, daß zwischen den mit ver- 
schiedenen Gasproben ermittelten Einkäfigwerten im allgemeinen 
praktische Übereinstimmung besteht. Geringe Unterschiede, 
die gerade merkbar’) sind, zeigen sich bei He, wo die Punkte 
der Gasprobe 2(o) durchgehend etwas unter denen der Probe 1 (e) 
liegen. Wenn auch bei der Eintragung der Punkte von Probe 2 
der Ne-Gehalt von 1 Proz. rechnerisch berücksichtigt wurde, 
so ist doch zu bedenken, daß Luftbeimengungen in erhöhendem 
Sinne (Probe 1), Ne-Beimengungen (Probe 2) in erniedrigendem 
Sinne wirken. 


__1) Eine besonders bei kleinen Geschwindigkeiten (zwischen 1 und 
2 Volt) sehr deutlich höhere Lage der Punkte zeigte eine Gasprobe 1, 
welche schon vor einigen Jahren geöffnet und inzwischen viel benutzt 
worden war. Da hieraus auf eine Verunreinigung etwa durch Spuren 
von Luft (N,-Maximum bei 1,6 VVolt!) zu schließen war, wurden die mit 
diesem Gase erhaltenen mehr als 50 Punkte verworfen. Für die bier 
mitgeteilten Messungen wurde ein neues Gefäß benutzt. 
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Zweitens ist zu erkennen, daß die Werte der Ein- und 
Zweikäfigmethode — bis auf die Stelle des Ar-Maximums (?) — 
msammenfallen. Eine solche quantitative . Übereinstimmung 
it an sich nicht notwendig, wie früher im einzelnen aus- 
einander gesetzt worden ist.!) Ist sie vorhanden, so läßt sie 
auf die Einflußlosigkeit der Gase auf den lichtelektrischen 
Effekt schließen. Weiterhin ergibt diese Übereinstimmung, 
daß auch den Einkäfigwerten unterhalb des letzten quantita- 
tiven Zweikäfigpunktes quantitativer Wert zuzusprechen ist. 


2. Vergleich mit der Literatur 

Die neueren Arbeiten?) über den Querschnittsverlauf von 

Ar, Ne und He sind, soweit sie hier interessieren, in folgender 
Tab, 2 zusammengestellt: 


Tabelle 2 
Untersuchung | Untersuchte | Bemerkg. z. Methode 
Methode von Gase (Käfigzahl) 


| 
| Ne He | Ein Kreisbogen 
(einzelne e Punkte) 
Brode?°) Ar | 1 Bezug auf die 
| Gesamtemission 
Lenard-M. Brüche ®) Ar — — 2 
(direkt) Hertz’) Ar Ne — 1 Vergleich zweier 
Gase 


(in ,abgeanderter | Minkowski-Sponer®) Ar Ne He (1)) Nur Schlüsse auf den 
Äkessonart) voraussichtlichen 
Glockler®) Ar — He (1) Kurvenverlauf 
Unterhalb des hier hauptsächlich interessierenden Bereiches von 7 bis 1 Volt: 
Magnet. M. Ramsauer!) Ar — He 2 Zwei Kreisbogen 
(einzelne Punkte) 
Lochkugel-M, Rusch") Ar Ne — 


1) E. Brüche, Ann. d. Phys. 82. S. 935. 1927; 83. S. 1071. 1927. 

2) Bezüglich der hier fortgebliebeuen Messungen Hrn. H. F. Mayers 
an Ar und He vgl. man die ausführliche Diskussion bei E. Brüche, 
Aun. d. Phys. 83. S. 1065. 1927, im Abschnitt 10 8. 1097. 

8) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 66. S. 646. 1921. 

4) H. Beuthe, Dissert. Greifswald, 1926. 

5) R B. Brode, Phys. Rev. 25. S. 636. 1925. 

6) E. Brüche. Ann d. Phys. 81. S. 537. 1926. = 

7) G. Hertz, Proc. Amsterdam. Acad. 25. S. 90. 1922; Physica 2. 
8.87 1922. 

8) R. Minkowski u. H. Sponer, ZS. f. Phys. 18. S. 399. 1923. 

9) G. Glockler, Proc. Nat. Acad. Amer. 10. 8.155. 1924; 11. 
8.74. 1925. 

10) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64. S. 513. 1921. 

11) M. Rusch, Phys. ZS 26. S. 748. 1925. 
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über den einfach umrandeten Figuren haben die doppelt um- 
randeten Figuren einen auf das Dreifache gedehnten Ordinatenmaßstab) 


Kurve 


Soweit diese Arbeiten zu direkten quantitativen Punkten 
und Kurven führten, sind sie in Kurventafel 2, die die neuen 
Kurven unter Fortlassung der Einzelpunkte enthält, En 


und 0° © 
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Querschnitt in cm*/cm* bei 1 mm Hg-Druck und 0° © 
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Wirkungsquerschnitte: Diese Arbeit 


Ramsauer -----4----- 
Beuthe ++ + 
5) Querschnitte: Rusch = oo o o nur zum Teil 
Briiche eo eingetragen 
2 


worden.!) Bezüglich der Maßstäbe gilt das gleiche wie bei 
Kurventafel 1. 


1) Die Kurven bzw. Punkte der Herren Beuthe, Brode und 
Rusch werden aus den Figuren der betreffenden Veröffentlichungen ler 
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Vergleichen wir zunächst unsere neuen Kurven mit denen 
Hrn. Ramsauers, von dem allein ein vollständiges Material, 
das sich auf alle drei hier interessierenden Gase erstreckt, 
vorliegt. 

Wir finden da den allgemeinen glatten Verlauf in be- 
friedigender Übereinstimmung und auch die Höhenlage bis 
auf wenige Prozente bestätigt. Ein kleinerer Unterschied be- 
steht in des Gestalt der Ar-Kurve, die unsere Messungen 
spitzer geben. — Der einzige größere Unterschied, der be- 
sondere Wichtigkeit hat, ist bei Ne vorhanden. Die Ne-Kurve 
zeigt nach unseren Messungen einen steileren Abfall nach 
kleineren Geschwindigkeiten hin als die punktiert angedeutete 
Ramsauersche Kurve; doch hängt der Unterschied nur an 
dem letzten Ramsauerschen Punkt. Ob hier ein Meßfehler 
vorgelegen hat, oder ob es sich um einen Einfluß der wesent- 
lich ungünstigeren Gasprobe (23,5 Proz. He, 76,5 Proz. Ne)!) 
handelt, mag dahingestellt bleiben. 

Nach dieser im großen und ganzen guten Übereinstimmung 
können die abweichenden Feststellungen anderer Autoren als 
widerlegt gelten. Es seien da erwähnt: bei Hrn. Brode die 
tiefere?) Lage der Ar-Kurve, die höhere und spitzere Lage der 
He-Kurve®), ferner bei Hrn. Hertz die tiefere Geschwindig- 
keitslage des Ar-Maximums. 

Es sei zum Schluß noch bemerkt, daß sich unsere Ar- 
und unsere Ne-Kurve an die Ruschschen Punkte im Gebiet 
unterhalb 1 YVolt gut anschließt. 


möglichst genau übertragen (bei Brode und Rusch unter Reduktion 
auf 0°C). Die Punkte Hrn. Ramsauers konnten aus den Original- 
kurvenblättern entnommen werden, die uns Hr. Ramsauer freundlichst 
zur Verfügung stellte, wofür wir auch hier bestens danken möchten. 

1) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 66. S. 549. 1921. 

2) Uber die durchgehend wesentlich tiefere Lage aller Brodeschen 
Kurven (Ausnahme He), die wohl auf einen systematischen Fehler zurück- 
zuführen ist, vgl. man E. Brüche, Ann. d. Phys. 81. 8. 557. 1927. 
Anm. 1; 83. S. 1097. 1927. 

3) Bemerkt sei an dieser Stelle, daß unsere He-Messungen im 
Anfangsgebiet nicht ganz abgeschlossen sind, weswegen die Kurve im 
Gegensatz zu der des Ar und Ne auch nicht bis 1 YVolt reicht. Be- 
dingt ist diese Unvollständigkeit durch eine Beschädigung der Apparatur, 
deren Beseitigung längere Zeit in Anspruch genommen hätte. 
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3. Vereinheitlichung 
der Zweikäfig-Wirkungsquerschnittsmessungen 

Bei genauerem Höhenvergleich ist eine um einige Prozent 
tiefere Lage unserer sämtlichen Kurven gegenüber den Ram- 
sauerschen Punkten zu bemerken. Das hat im folgenden 
seinen Grund: 

Da die maßgeblichen Flugstrecken der Elektronen im 
Meßkästchen nicht scharf definiert sind, ist der Auswertungs- 
faktor der mit einer QuerschnittsmeBapparatur gewonnenen 
Werte nur bis auf einige Prozent festlegbar. Daher werden 
die mit verschiedenen Apparaturen aufgenommenen Kurven 
desselben Gases kleine Höhenunterschiede zeigen, ohne daß 
es möglich ist, sich zugunsten der einen oder anderen Kurve 
zu entscheiden. Es ist daher auch nicht ohne weiteres möglich, 
die Ramsauerschen und Brücheschen Wirkungsquerschnitts- 
kurven verschiedener Gase bezüglich ihrer Absoluthöhe zu E 
gleichen. Um diese — natürlich sehr wünschenswerte — Ver- 
einheitlichung des gesamten Kurvenmaterials durchführen zu 
können, wird man einen Kurvenhöhenvergleich derjenigen Gase 
vornehmen, die mit den beiden benutzten Apparaturen durch- 
gemessen wurden. 

Die Größe dieser Unsicherheit in dem Auswertungsfaktor 
läßt sich leicht rechnerisch überschlagen. Da in dem Ab- 
sorptionsgesetz der Querschnitt und die Flugstrecke als Pro- — 
dukt auftreten, entspricht einer fehlerhaften Einsetzung der 
Flugstrecke um 1 Proz. ein fehlerhafter Wert des Querschnitts —_ 
um ebenfalls 1 Proz. Der gesamte in die Rechnung eingehende 
Flugweg für eine Zweikäfigmessung ist bei einem Kreisradius — 
von 11,6 mm, wie ihn unser Meßkästchen hatte, rund 18 mm. 
Nimmt man die Unsicherheit infolge des undefinierten Anfangs 
und Endes der Käfige zu 0,5 mm an, das sind rund 2,8 Proz. 
der gesamten Flugstrecke, so ist auch der Auswertungsfaktor, 
d.h. die Absoluthöhe der ganzen Kurve bis auf diesen Betrag 
unbestimmt. ) 


1) Frei von dieser Unbestimmtheit ist die methodisch sehr elegante 
Anordnung von Hrn. H. F. Mayer, Ann. d. Phys. 64. S. 451. 1921, bei 
der der Auffangkäfig um eine genau meßbare Länge verschoben wird 
und nur diese Länge als maßgebliche Flugstrecke in die Rechnung 
eingeht. — Über den gleicher Kunstgriff vgl. auch Franck u. Hertz, 
Verhandl. d. D. Phys. Ges. 15. 8. 373. 1913. = seas 7 
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Um diesen Umrechnungsfaktor zwischen dem gesamten 
Material der Ramsauerschen und Brücheschen Messungen: 


Ramsauer X Kr Ar Ne He (H,)(N,). (CO). . 
Brüche . « Ar Ne He H, N, 0, CO, co CH, N,O NO 


zu erhalten, sind in folgender Tabelle die Kurvenhöhen der 
beiderseits vollständig untersuchten Gase Ar, Ne und He zu- 


sammengestellt: 
Tabelle 3 


Ramsauer | Diese Arbeit | Quotient 


Ar 82 17,5 1,058 
Ne 12,9 12,5 1,032 
He 21,1 19,5 1,082 

Mittel: 1,057 


Der Unterschied im Auswertungsfaktor beträgt danach im 
Mittel rund 6 Proz. 

Nimmt man zum Zwecke der Vereinheitlichung an, daß 
der richtige Wert in der Mitte liegt, so würden also alle 
Brücheschen und auch die hier gegebenen Kurven um rund 
3 Proz. zu erhöhen sein‘), während die Ramsauerschen 
Kurven entsprechend um rund 3 Proz. zu erniedrigen wären, 


TE.) 4. Bedeutung der Meßresultate 
für „Wirkungsquerschnitt und Molekiilbau“ 

Bei der vorhergehenden Arbeit unter dem Titel: Wirkungs- 
querschnitt und Molekülbau?) wurden die bisher untersuchten 
Gase in Gruppen nach äußerer Ähnlichkeit eingeteilt, wobei 
sich zeigte, daß die Gase einer Gruppe durch ähnliche pbysi- 
kalische Eigenschaften und gleiche Anzahl von „Außen- 
elektronen“ ausgezeichnet waren. Es waren hierbei zwei 
Fragen in der Schwebe geblieben, die sich auf Ne und He 
bezogen. ‘ 

Eine besondere Gruppe bildeten in diesem Zusammenhange 
die schweren Edelgase Ar, Kr, X mit acht AuBenelektronen. 


1) Durch diese Feststellung bzw. Annahme wird übrigens auch die 
Übereinstimmung zwischen den nach verschiedenen Methoden ermittelten 
Brücheschen Kurven von H, und N, günstiger, als es damals den An- 
schein hatte. Vgl. Ann. d. Phys. 82. S. 940. 1927. 

2) E. Briiche, Ann. d. Phys. 88. (1027. 
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Fraglich war nach dem älteren Kurvenmaterial, ob auch Nein —T 
seiner Kurvenform dieser Gruppe zuzuordnen sei, der es auf ee ay 
Grund seiner Zahl von acht Außenelektronen zugehören sollte. a 

Als Hauptschwierigkeit für die Zuordnung des Ne zur ee a 
Ar-Gruppe wurde nicht das weit flachere Maximum, sondern Be: 
der nach Hrn. Ramsauers Messungen andersartige — fast 
horizontale — Endverlauf im Gegensatz zu dem steilen Abfall E ie os 
der schweren Edelgase angesehen. Vorliegende Untersuchung’) 
hat nun in Übereinstimmung mit Hrn. Ruschs Messungen er- = = 
geben, daB sich das Ne an der unteren Untersuchungsgrenze dem 3 
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Elektronengeschwindigkeit in Y Volt 
Vermutlicher Verlauf der Querschnittskurve von Ar und Ne 


Die Ruschschen Messungen — 
angeschlossen an die 
 Ramsauer-Brücheschen Messungen 
7 Fig. 3 


Verlauf der schwereren Edelgase anzuschließen scheint. Fig. 8s 
verdeutlicht das noch besonders. Es sind in der Figur unsere ~ 
absteigenden Äste von Ne und Ar eingezeichnet und durch die _ 
Ruschschen Messungen weitergeführt, wobei die Auftragung, 
wie stets, über YVolt geschah (vgl. auch die Originalpunkte in 
Kurventafel 2). Ob die Unterschiede, die unterhalb 1 YVolt 
durch die Figur angedeutet werden, reell sind bzw. ob die 
Ne-Kurve dicht an der Achse nicht doch noch ansteigt — wie 


1) Gerade die oben geschilderte spezielle Schwierigkeit bei Ne war 
der eigentliche Anlaß zu vorliegender Arbeit, die dann auch auf die 


2 


4 
Gase He und Ar ausgedehnt wurde. 


es die Ruschschen Messungen durchaus zulassen —, kann 
nicht entschieden werden, bevor nicht weitere Messungen in 
diesem schwer zugänglichen Gebiet vorliegen. 

Bei He glaubten wir zu Beginn der Untersuchung eben- 
falls Abweichungen gegenüber den älteren Messungen feststellen 
zu sollen, wie es in der vorhergehenden Arbeit erwähnt wurde.) 
Doch haben sich diese Unterschiede, bei deren Bestätigung 
die Zusammenfassung von He und H, zu einer Gruppe un- 
möglich gewesen wäre, als die Wirkung von N,-Verunreinigungen 
herausgestellt.) Da die endgültige Kurve, die mit reinem Gase 


T 


S 
T 


Wirkungsquerschnitt in em*/em* 


7) 7 2 3 4 5 6 7 
Elektronengeschwindigkeit i in YVolt. 


ir one Kurven om H,-Gruppe 


gewonnen wurde, den bekannten Verlauf ohne irgendwelche 
Besonderheiten zeigt, ist ähnlicher Kurvenverlauf bei He und 
H, in dem untersuchten Bereich sichergestellt. Die beiden 
Kurven sind in Fig. 4°) zusammen aufgetragen. 

Ist die Ähnlichkeit der Kurven mehr als rein zufällig, so 
würde das bedeuten, daß die beiden Gase zu einer Gruppe 
gehören und daß für das Feld, welches die vorbeifliegenden 
Sondenelektronen beeinflußt, im wesentlichen die beiden Elek- 
tronen des Moleküls maßgebend sind. Von ihnen wäre dann 
eine ähnliche Anordnung und ähnliche Art des Umlaufs zu 


1) Vgl. E. Briiche, Ann. d. Phys. 83. S. 1107. 1927. 
2) Vgl. S. 282. Anm. 1. 

3) Gegenüber den Originalkurven um 3 Proz. erhöht, entsprechend 
den Betrachtungen des Abschnitts 3. 


qu 


ab: 


ver 
| 
get 
übe 
H, 
als 
we 
4, 
| 
H, 
He 
4 
we 
#4 
t™ 
age 


Wirkungsquerschnitt der Edelgase Ar, Ne, He usw. 291 


vermuten. Daß die Kernzahl für die Kurven nicht von maß- - 
geblichem Einfluß ist, wäre nach den neueren Vorstellungen ~ 


H, und He verständlich, kann doch das H,-Molekül geradezu 
als „Pseudoedelgasatom mit He-ähnlichem Bau“ aufgefaßt 
werden.!) 

Zusammenfassung 


1. Mit der magnetischen Kreismethode werden unter An- 
wendung der früher erprobten Veränderungen die u 
querschnittskurven von Ar, Ne und He mit aller zurzeit 
erreichbaren Sorgfalt festgelegt. 

2. Als wichtiges neues Resultat ergeben die Messungen, _ 
daß die Ne-Kurve steil nach kleinen Geschwindigkeiten zu 
abfällt. 

3. Das bisherige Material wird mit den neuen Messungen 
verglichen, im besonderen wird eine 


Käfigen erhalten sind. 2, 

4. Zur Frage „Wirkungsquerschnitt und Molekülbau« 
liefern die Messungen zwei Beiträge. Einerseits wird die Zu- : 
ordnung des Ne zur Ar-Gruppe, andererseits die Bildung einer 2 
H,-Gruppe ermöglicht. 


Danzig-Langfuhr, Physikalisches Institut der Techn. i 
Hochschule, im August 1927. 


1) Vgl. dazu: H. G. Grimm, Handb. d. Physik (Geiger-Scheel) 
24. Abschnitt 26. 8. 510/511 u. Abschnitt 28. S. 523/524, wo auch die 
weitere Literatur angegeben ist. 
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5. Uber die Beugung des Lichtes 
an Stahlschneiden; 


von Felix Jentzsch 
(Hierzu Tafel V bis VII) 


Es ist seit über 40 Jahren aus den Arbeiten von Gouy}'), 
W. Wien?) und Maey°) bekannt, daß das an Metallschneiden 
gebeugte Licht polarisiert ist und daß besonders bei großen 
Beugungswinkeln sehr starke Phasenverschiebungen auftreten. 
Experimentelle Beobachtungen über diese Erscheinungen scheinen 
seit jener Zeit nicht wieder angestellt zu sein, wenn man von 
einer Arbeit von Kalaschnikoff*) absieht, der sich aber 
darauf beschränkte, die Gültigkeit der sog. strengen Lösung des 
Beugungsproblems an einer Halbebene von Sommerfeld nach- 
zuprifen. Da diese Theorie die beugende unendlich dünne 
Halbebene als vollkommen schwarz oder als vollkommen 
spiegelnd voraussetzt, kann sie augenscheinlich über etwaige 
Materialeinflüsse nichts aussagen. Außerdem ist natürlich eine 
mathematische Halbebene nicht zu realisieren. Das gleiche 
gilt für den vollkommen schwarzen oder vollkommen spiegelnden 
Keil, für den ebenfalls die Lösung des Beugungsproblems nach 
der Sommerfeldschen funktionentheoretischen Methode vor- 
liegt.) Denn auch die schärfste Schneide ist in Wirklichkeit 
stets etwas abgerundet und man kann den Krümmungsradius 
nicht klein gegen die Wellenlänge herstellen. 

Aus den Reicheschen Rechnungen ergibt sich übrigens 


1) G. Gouy, Compt. rend. 96. S. 697. 1888; 98. S. 1573 1884; 
100. S. 977. 1885; Ann. chim. phys. 8. S. 145—192. 1886. 

2) W. Wien, Berl. Ber. 8.817. 1885; Wied. Ann. 28. S. 117 bis 
130. 1886. 

8) E. Maey, Wied. Ann. 49. S. 69—104. 1893. 
aa 4) A. Kalaschnikoff, Journ. d. Russ. Phys. Ges. 44. S, 137. 1912. 
En 5) F. Reiche, Ann. d. Phys. 37. S. 181—156. 1912; A. Wiegrefe, 
Ann. d. Phys. 39. 449—484. 1912. 
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kein Unterschied zwischen dem Keil und dem unendlich dünnen Be 
Schirm (Halbebene), so daß es demnach auf die Form ds 
Schirmes im wesentlichen nicht ankommt. Die Kante wird ER 
dabei als mathematisch scharf vorausgesetzt. et 

Wiegrefe findet, daB bei zunehmender Rundung der 
Kante Färbungen auftreten müssen, erwähnt aber nichts von 
elliptischer Polarisation. Schachenmeier!) glaubt gezeigt zu 
haben, daß eine elliptische Polarisation des gebeugten Lichtes 
aus der Theorie auch dann folge, wenn der Schirm als abso- 
luter Leiter vorausgesetzt wird. Sie wäre also im wesent- a 
lichen eine Wirkung der Schirmform. Bei ihm ist natürlich. 
von Dispersion keine Rede. 

Ein ganz anderer Weg zur theoretischen Behandlung be- 
steht in einer Transformation der Maxwellschen Grund- 
gleichungen auf solche krummlinigen Koordinaten, daß der 
maßgebende Parameter entlang der Unstetigkeitsfläche kon- 
stante Werte hat, wobei man natürlich dem beugenden Schirm 
ohne weiteres auch eine endliche Leitfähigkeit zuschreiben 
kann. Für den Fall des parabolischen Zylinders hat P. S. 
Epstein?) solche Rechnungen ausgeführt, doch sind sie an- ~~ 
scheinend bisher noch nicht experimentell geprüft worden. = | ae 
Für die üblichen Beugungskanten ist das auch nicht méglich, 
da die Epsteinsche Lösung nur für sehr kleine Werte = iy 


Ler 


- 


Ein experimenteller Vergleich der verschiedenen Theorien, 
von denen wohl die von Epstein das meiste Vertrauen ver- 
dient, scheitert.nicht nur an der Unmöglichkeit, hinreichend 
kleine Krümmungsradien herzustellen, sondern vor allem auch 
an der Schwierigkeit, dieselben zu messen. : 
Immerhin seien einige Messungen mitgeteilt, wie sie an 
den schärfsten Stahlschneiden, die zu erhalten waren, angestellt 
wurden. 


1) R.Schachenmeier, Ann. d. Phys. 45. S. 1109-1120. 1914. 

2) P.8. Epstein, Über die Beugung an einem dünnen Schirm 
unter Berücksichtigung des Materialeinflusses. Münchener Diss. 1914; 
vgl. auch Encycl. d. math. Wiss. 5. Art. 24. 8. 511-518. 1915. 


- 
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Bei kleinen Beugungswinkeln stimmen alle Theorien unter- 
einander und mit den Resultaten, wie sie die elementare 
Anwendung des Huygens-Kirchhoffschen Prinzips ergibt, 
überein. Bei größeren Beugungswinkeln werden die Intensi- 
täten sehr bald so gering, daß die wünschenswerte, am besten 
für die beiden Komponenten getrennt durchzuführende Photo- 
metrierung des Intensitätsabfalls nicht mehr möglich ist. Auch 
eine photographische Photometrierung mit einem konzentrisch 
zur beugenden Kante gelegten Filmstreifen, was versucht wurde, 
erwies sich als nicht durchführbar, da störendes Nebenlicht 
nicht hinreichend ferngehalten werden konnte. 

Man beschränkte sich also darauf, den Schwingungszustand 
des gebeugten Lichtes subjektiv bis zu möglichst großen 
Winkeln zu verfolgen. An scharfen, gut polierten Rasier- 
klingen ist die relative Phasendifferenz zwischen E, und E, bei 
reinen Versuchsbedingungen so gering, daß, wenn das einfallende 
Licht linear polarisiert war, auch das gebeugte Licht linear 
erschien. Es genügte also mit einem einfachen Analysator- 
nicol die Drehung der Polarisationsebene zu messen. 

Wegen der Lichtschwäche der Erscheinung, wie sie aus 
der gewählten sauberen optischen Anordnung notwendig folgt, 
mußte auf Anwendung von Filtern verzichtet und im „weißen“ 
Licht einer Osram-Punktlichtlampe von 7,5 Amp. gearbeitet 
werden. Die Kohlenbogenlampe erwies sich als weniger ge- 
eignet. Denn die Auslöschungsstellung ist nicht so scharf, daß 
sie unmittelbar eingestellt werden konnte. Vielmehr mußte von 
beiden Seiten her auf Verdunkelung eingestellt und aus beiden 
Ablesungen das Mittel genommen werden. Wenn sich zwischen 
diesen beiden Einstellungen die Intensität der Lichtquelle ver- 
änderte, ergaben sich ungenaue Mittel. Bei der ruhig brennen- 
den Punktlichtlampe fällt dieser Übelstand fort, so daß sie der 
an sich helleren Bogenlampe vorgezogen wurde. Ein weiterer 
Vorteil der Punktlichtlampe ist, daß sie in einem abgeschlossenen 
Raum brennt, also gänzlich staubfrei ist. Es ist nicht leicht, 
den „Staub“ der Kohlenbogenlampe ganz fern zu halten. Setzt 
er sich auch nur in minimalen Spuren an die Messerschneide, 
wirkt er stark depolarisierend und das an ihm gebeugte Licht 
tiberstrahlt das an der Kante gebeugte. Abgesehen von dem 
Staub, scheinen auch die gasförmigen Verbrennungsprodukte 
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ted 
einer Kohlenbogenlampe (vielleicht durch Bildung großer Kan u 
Molekelhaufen) die Diffusion in der Atmosphäre stark zu 
vergrößern, wodurch der beobachtbare Intensitätsbereich wesent- 
lich eingeengt wird, vgl. die Untersuchung von L. Weber’) 
über die Albedo des Luftplanktons. 


Beobachtet wurde an einem gewöhnlichen Spektrometer, 
das hinter dem Kollineatorobjektiv und vor dem Fernrohr- 
objektiv je ein Nicol mit Teilkreis trug. Der beugende Schirm 
war auf dem Spektrometertisch so befestigt, daß seine Flache __ 
senkrecht zur optischen Achse des Kollineators und seine _ 
Kante genau in der Drehachse des Fernrohrs lag, wovon man ~ 
sich annähernd dadurch überzeugen kann, daß die Kante bei 
jeder Stellung des Fernrohrs mit dem Okularfadenkreuz zur | 
Deckung kommt. Eine genauere Justierung ergibt sich, wenn — 
man durch Reflexion an einem schwarzen Glasspiegel die 
horizontale Schwingungsebene des Analysators an seinem Teil- | 
kreis festlegt und dann dicht vor das Analysatornicol ein 7 
Kalkspatprisma setzt, dessen Achsen mit Hilfe des Nicols 
horizontal und vertikal orientiert wurden. Die beiden ent- 
stehenden Bilder der Kante müssen dann in allen Stellungen 
des Fernrohrs genau in einer Linie liegen. Bei der Beob- 
achtung wurde das Kalkspatprisma wieder entfernt. Der Teil- Fe 
kreis des Polarisators wird dann in bezug auf den Analysator 
geeicht. 


= 


Auf die beugende Kante fiel sog. paralleles Licht auf. 
Das ist zwar außerordentlich viel lichtschwächer als die An- __ 
ordnungen von Gouy und W. Wien, die die Kante in den 
Brennpunkt einer Linse brachten, aber bedeutend sauberer m _ 
Hinblick auf die Voraussetzungen der Theorie, die stets von 
ebenen Wellen ausgeht. Die verbleibende Neigung der ebenen _ 
Wellen gegeneinander sollte möglichst klein gemacht werden. 
Der Polarisator trug also auf beiden Seiten je eine kreisförmige 
Blende von 2 mm Durchmesser und der Spalt des Kollineators 
wurde durch ein kreisförmiges Loch von 1,3 mm Durchmesser 
ersetzt. Bei einer Brennweite der Kollineatorlinse von 290 mm 
errechnet sich daraus der volle Öffnungswinkel der beleuch- 


1) L. Weber, Ann. d. Phys. 51. 8.427—449. 1916. 


tenden Strahlen zu 15’ maximal.’) Je genauer die Schirm- 
kante in die optische Achse fällt, um so weniger wird das 
von Einfluß sein. Das gebeugte Licht ergibt sich in allen 
Theorien als Zylinderwelle. Das Fernrohr wurde also stets 
auf der Beugungskante eingestellt. Es trug eine Offnungs- 
blende von 2 mm Durchmesser, die 100 mm von der Schirm- 
kante entfernt war, so daß der aufgenommene Winkelbereich 
des gebeugten Lichtes maximal 1° 9’2) betrug, Der Licht- 
schwäche wegen konnte er nicht kleiner gewählt werden. 
Beobachtet wurde an Stahlschneiden von guten Rasier- 
apparaten. Versuche mit Mikrotommessern ergaben, daß sie 
nicht schärfer sind. Auch eigene Schleifversuche nach ver- 
schiedenen Methoden führten nicht weiter, wenn man die 
Güte der Schneide nicht nach der Schneidefähigkeit, sondern 
nach dem optischen Verhalten beurteilt. Ein sehr gut 
schneidendes Messer weist nämlich stets auch viele Zacken 
auf — gerade ihretwegen schneidet es gut —. Diese aber 
wirken genau wie Staubpartikel depolarisierend, unter Um- 
ständen auch wie kleine Beugungsgitter. Die an einer guten 
Rasierklinge, die bei etwa 500facher Vergrößerung noch keine 
Zacken sehen ließ, erhaltenen Werte gibt Tab. 1. Sie sind 
aus je 40 Ablesungen gemittelt.°) 
Tabelle 1 


Drehung der Polarisationsebene cea 


Beugungswinkel gp = 45° g = 55° 

a= 0° y = 45° y = 55° 
a 8°30’ 55,7° 64,2° 
ae 18°80’ 60,5° 68,1° 
2.280807 68,50 74 0° 
88980" 18,9° 78,10 
48° 80’ 78,0° 81,6° 
53° 30’ 81,4° 83,4° 


Dabei bedeutet & den Beugungswinkel, von der geometri- 
schen Schattengrenze aus gerechnet in den Schattenraum hinein 


1) Bei E. Maey, der ebenfalls in parallelem Licht beobachtete, 
war der entsprechende Winkel 4° 41’ (Spaltloch 9 mm, Kollineotorlinse 
f = 110 cm). 

we 2) Bei G. Gouy u. W. Wien betrug dieser Winkel 11°25’ (Of 
mung 1:5). 
an 3) Diese Messungen führte Hr. Pfenninger aus. 
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positiv. g ist das Azimut der Polarisationsebene im einfallen- 
den, w dasselbe im gebeugten Licht. 0 bzw. y=0 be- 
deutet, daß der Vektor E, verschwindet, das Licht also parallel 
zur Kante schwingt. Wie sich aus der Tab. 1 ergibt, nimmt 
die parallel zur Kante schwingende Komponente mit wachsenden 
Beugungswinkeln sehr viel schneller ab als die senkrecht 
schwingende, d.h. man befindet sich im Bereiche des sog. 
Duboiseffektes. Bei den größten Winkeln, bei denen noch © 
beobachtet wurde, war die senkrechte Intensität 43,7 mal bzw. 
14,7 mal größer als die parallele. Qualitativ stimmt das mit 
den Aussagen aller Theorien überein. Einen Vergleich nimmt 
man am bequemsten mittels der Amplitudenverhältnisse vor, 
wobei sich Tab. 2 ergibt, zu deren Berechnung die Werte dr 
Tab. 1 benutzt wurden. Er 
Tabelle 2 


Amplitudenverhältnis 


Beugungs- beobachtet berechnet 

winkel für für : nach nach 
@ = 45° | p = 55° Mittel | Sommerfeld Epstein 

= 0° 1,00 | 1,00 1,00 1,000 1,000 
8° 307 1,47 1,45 1,46 1,161 1,163 

13° 307 1,17 1,74 1,75 1,269 1,297 

23° 30’ 2,54 2,44 2,49 1,525 1,628 
33030’ 8,46 3,82 3,39 1,861 2,089 

43° 30’ 4,70 | 4,74 4,72 2,328 2,768 

53 80 6,61 6,05 6,38 3,088 | 8,706 


mit tg 55° = 1 428 reduziert worden, so daß also das für den 
Deerenaowinkel a = 0° beobachtete Amplitudenverhältnis gleich _ 
Eins gesetzt wurde. Es ist auffallend, daß für p= 45° ds 
Amplitudenverhältnis der beiden Komponenten des gebeugten 
Lichtes für alle Winkel & (mit einer Ausnahme) größer a 
für y = 55° gefunden wurde. Da diese Differenz eigentlich — 
größer als der wahrscheinliche Beobachtungsfehler ist, muß 
man wohl irgendein systematisches Versehen vermuten, zumal 
sich aus der Theorie kein Anhalt für einen derartigen Einfluß 
des Polarisationsazimutes im einfallenden Licht finden läßt. 
Deshalb sind in Spalte 4 beide Werte einfach gemittelt worden. 
Spalte 5 gibt die theoretischen Werte, wie sie nach Sommer- 
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feld für die vollkommen spiegelnde Halbebene zu erwarten ferne 
sind. Aus seinen Formeln!) Mate 

ms aus 

wobei sich das obere Vorzeichen auf die parallel zur Kante mun 
schwingende, das untere auf die senkrechte Komponente be- Pr 
ande 


zieht, folgt für A, = A,: 
E, age: 
+3): Wie 


womit Spalte 5 berechnet wurde. In der letzten Spalte der | mög 


Tab. 2 sind die Werte aufgeführt, wie sie sich nach Epstein klei 
für einen parabolischen Zylinder von unendlichem Leitvermögen 


ergeben. Die Berechnung ist für o = a durchgeführt, wofür a 
die von ihm benutzten asymptotischen Darstellungen noch mit a 
genügender Annäherung gelten. Dagegen ist die Konvergenz 

seiner Reihe bereits zu langsam, um ein Abbrechen mit dem 

ersten Glied zu gestatten. Die angegebenen Werte sind aus (An 
den von Epstein selbst mitgeteilten Zahlen, die nur mit a 
diesem Grad von Annäherung berechnet sind, interpoliert. Es kei 
ist wohl anzunehmen, daß man bei Heranziehung höherer Sei 
Glieder eine bessere numerische Übereinstimmung erhalten wn 
würde, doch sieht man bereits deutlich, daß weder die Sommer- am 
feldsche Lösung noch der Epsteinsche Ansatz mit den Be- La 
obachtungen in Übereinstimmung zu bringen ist. Die Drehung Qu 
der Polarisationsebene mit wachsendem Beugungswinkel erfolgt “f 
viel schneller als beide Theorien erfordern. Dem Sinne nach 1 
zeigen allerdings die Epsteinschen Werte gegenüber Sommer- ni 
feld eine bedeutende Annäherung an die Beobachtung. Man ka 


müßte augenscheinlich wesentlich größere Werte für den de 
Krümmungsradius der Rechnung zugrunde legen, wofür aber 
gegenwärtig noch die mathematischen Hilfsmittel fehlen, und 

1) Vgl. z. B. E. Gehreke, Handbuch der physikalischen Optik, bei et 


J. A. Barth. 1. S. 620. Formel 155 (Artikel Möglich). Da unsere Mes- ie 
sungen bei senkrechtem Einfall des Lichtes ausgeführt wurden, war 


% = = und bei der von uns gewählten Definition des Beugungswinkels M 
32 _ a sc 
=at+ zu setzen, also : 


g und 9, sind die an der zitierten Stelle gewählten Bezeichnungen. 
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Material von endlicher Leitfähigkeit handelt. 
Ist erst die Theorie etwas weiter geführt, würde sich mit 
Hilfe des Epsteinschen Ansatzes eine Möglichkeit eröffnen, a 


ferner berücksichtigen, daß es sich in Wirklichkeit immer um & 


aus derartigen Beobachtungen die wirkliche Größe des Krüm- a 
mungsradius zu ermitteln. Vorläufig muß man, um erst ein- — Pe 


mal die Gültigkeit der Epsteinschen Lösung zu prüfen, anf Eu er 
anderem unabhängigen Wege festzustellen suchen, wie groß oy : 
eigentlich der Kriimmungsradius der beugenden Kante ist. ; 
Wie weiterhin gezeigt wird, ist diese Bestimmung teils 
möglich, teils ergibt sich, daß der Krümmungsradius nicht — = = 
klein gegen die Wellenlänge ist. FE 

Alles spitzt sich deshalb auf die Frage zu, wie kann man 
das Profil der beugenden Kante bestimmen und wie kann man 
den Krümmungsradius verkleinern? 


§ 2. Wie scharf ist ein Rasiermesser? 

Die übliche Ausdrucksweise !) der praktischen Mikroskopiker 
(Anatomen, Botaniker, Zoologen u. a, die viel mit Schnitten 
zu tun haben) unterscheidet zunächst zwischen dem Körper- 
keilwinkel, d. h. dem Winkel, den die beiden, als eben gedachten 
Seiten der Messerklinge miteinander bilden und dem Facetten- 
winkel, d.h. dem Winkel, um den die Klinge beim Schleifen 
und Abziehen des Messers gegenüber ihrer ursprünglichen 
Lage gebrochen wird. Dadurch wird die Dreiecksform des 
Querschnittes in eine Fünfeckform umgewandelt. Bei Mikrotom- 
messern beträgt der Körperkeilwinkel gewöhnlich etwa 13° (bei 
7mm Rückenstärke und 3 cm Klingenbreite). Die Facetten- 
winkel pflegen oben und unten verschieden groß zu sein. Man 
kann sie, wenn man selbst schleift, leicht aus den Dimensionen 
der Abziehvorrichtung, die die Neigung des Messers beim Ab- — = 
ziehen zur Zwangslage macht, berechnen. Sie mögen etwa 
3—7° betragen, so daß sich als eigentlicher Schneidenwinkel 
etwa 25° ergibt. Bei Klingen aus Rasierapparaten ist ee. 


1) Eine brauchbare Übersicht gibt J. Kisser, Ztschr. f. wiss. 
Mikroskopie 43. S. 361—370. 1926. Bei der Durchsicht der mikroskopi- 3 
schen Literatur muß man beachten, daß die verschiedenen Winkel oft 
verschieden bezeichnet und auch wohl gelegentlich begrifflich ver- _ 
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Körperkeilwinkel 0°, so daß der Schneidenwinkel gleich der 
Summe der beiden Facettenwinkel wird, die in diesem Fall oben 
und unten gleich zu sein pflegen. Er mag hier etwa 12—15° 
betragen. Es gibt auch Messer mit negativem Körperwinkel. 

Von den Praktikern wird weiter noch der Anstellwinkel 
und der Schnittwinkel eingeführt. Unter Anstellwinkel versteht 
man dabei den Winkel, den die untere Facette mit der Schnitt- 
fiäche des Objektes bildet. Seine günstigste Größe hängt von 
der Härte des Präparates und der gewünschten Schnittdicke 
ab. Nur bei weichen Objekten darf man das Messer fast 
streifend führen. Um bei harten Objekten dünne Schnitte zu 
erhalten, muß man Anstellwinkel bis zu 15° benutzen, da sonst 
die Klinge in das Objekt gar nicht eindringt, sondern sich 
einfach ausbiegt. Zu große Anstellwinkel dagegen treiben das 
Messer in das Präparat hinein nach unten. Augenscheinlich 
erfährt das Messer bzw. der Schneidenkeil bei seinem Gang 
durch das Präparat sowohl einen Auftrieb, wie auch einen 
Abtrieb, die von der Zusammendrückbarkeit des Materials und 
seiner Reibung an der Facettenfläche abhängen. Sind beide 
Widerstände ungleich groß, wird der Schneidenkeil in der 
einen oder anderen Richtung abgelenkt. Der geeignetste An- 
stellwinkel wird der sein, bei dem beide gleich groß sind. 
Eine genauere Betrachtung lehrt, daß der Auf- und Abtrieb 
auch noch von der Geschwindigkeit der Messerbewegung ab- 
hängig ist. Jedenfalls ist die manchmal geäußerte Vermutung, 
daß die sog. genaue Hobelstellung, wobei also die untere 
Facettenfläche parallel zur Schnittfläche hinstreicht, das beste 
wäre, durchaus unrichtig. 

Der Schnittwinkel endlich ist der Winkel, den beim Schneiden 
mit schräg gestelltem Messer die Längsrichtung des ganzen 
Messers mit der Schnittrichtung, d.h. mit der Messerbahn, 
bildet. Ist der Schnittwinkel 90°, so ist die Wirkung des 
Messers gleich der eines reinen Keils. Man könnte dann von 
einer „Sprengwirkung“ reden. Dem kommt man bei Paraffin- 
schnitten am nächsten. Liegt der Schnittwinkel zwischen 0° 
und 90°, d.h. „zieht“ man das Messer durch, so könnte man 
von einer „Zähnchen- oder Sägewirkung“ reden, da die Schnitt- 
wirkung dann vornehmlich von der gleich zu besprechenden 
Zähnelung der Schneide abhängt. Bei den sog. Celloidin- 
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schnitten der Mikrotomiker ist ein Schnittwinkel von etwa 45° 
unbedingt erforderlich. 

Benutzt man nun ein Messer als Beugungskante, so inter- 
essiert zunächst ausschließlich die Güte und ev. auch die Fe 
Größe des Schneidenwinkels. Man wird verlangen, daß die 29 De 
beugende Kante wirklich eine gerade Linie ist und keine 
Zacken aufweist. Ev. wird man zufrieden sein, wenn die Ro: 
„Kante“ sich als Projektion einer zylindrischen Fläche darstellt. 

Betrachtet man die Schneide in einer senkrecht auf der 
Fläche des Messers (Klinge) stehenden Richtung mit einem — 
guten Mikroskop, so erhält man Bilder’) wie Fig. 1, Taf. V, de 
bei 30facher Vergrößerung im auffallenden Licht aufgenommen. = 
ist. Man sieht die Facette und die gekreuzten — 
auf dem Schneidenkeil. Während nun die Praktiker der 
Schneidetechnik, die natürlich ebenfalls das Mikroskop zur 
Kontrolle des Messers zu benutzen pflegen, im allgemeinen 
zufrieden sind, wenn die Schneidenkante bei etwa 100facher 
Vergrößerung vollkommen gerade erscheint, sehen vielmehr 
bei hinreichender Vergrößerung die Messer sämtlich wie Sägen 
aus. Figg. 2 und 3, Taf. V zeigen „gute“ Mikrotommesser — 
bei etwa 800facher Linearvergrößerung im durchfallenden Licht. 
Fig. 4, Taf. V zeigt die Schnittspuren in Celloidin des Messers 
von Fig. 2 bei schiefer Beleuchtung. Die Zahl der Kratzer 
stimmt mit derjenigen der Zähnchen gut überein. 

Macht man nun den Versuch, ein solches sügeartiges 
Messer durch Schleifen zu verbessern, so ergibt sich zunächst, 
daß man wohl zweierlei Arten von Schleifmitteln unterscheiden 
muß; die scharfen (z. B. Schmirgel), die beim Schleifen sehr 
scharfe Zähne an der Schneide und mattgraue Schleifflächen 
hervorrufen, und die polierenden (z. B. Wiener Kalk), die 
spiegelnde Schleifflächen und eine scheinbar vollkommen gerade 
Schneide ergeben. 

Als allgemein wichtig für jede Art von Schleifen ist zu 
erwähnen, daß man jede überflüssige Temperaturerhöhung 
streng vermeiden soll. Bei der geringen spezifischen Wärme 
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1) Die für diese Veröffentlichun ung benutzten Aufnahmen sind her- 
red im Laboratorium und mit den Hilfsmitteln von Prof. Dr. Wilhelm 
cheffer, Lektor für wissenschaftliche ane hie an der Universität 
Berlin, dem ich für sein liebenswürdiges Entgegenkommen bestens danke. 
— Auch für zahlreiche Auskünfte habe ich . Scheffer zu danken. 
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von Stahl und der schlechten Wärmeabfuhr ist grade die 
äußerste Kante Temperaturerhöhungen beim Schleifen besonders 
ausgesetzt. Erfahrungsgemäß wird dieser Umstand meist zu 
wenig berücksichtigt. Doch können wohl tatsächlich schon 
Temperaturen unter 100° C auf das Gefüge des Materials ver- 
ändernd einwirken, so daß dann später kleine Kristallite aus 
der Schneide herausspringen. Wenn man einen guten Schliff 
erhalten will, muß die Struktur des Metalls im richtigen Ver- 
hältnis zur Struktur des Schleifsteins stehen. Bekanntlich be- 
steht jeder Schleif- oder Abziehstein aus feinen Gesteins- 
splitterchen, die durch irgendeine Substanz — die sog. Bindung 
— zusammengehalten werden. Je spröder der Stahl ist, um 
so brüchiger muß die Bindung sein, dagegen um so härter, 
je zäher das Metall ist. 
Weiter spielt dann noch eine große Rolle die Art, in der 
man das Messer über den Stein führt. Fig. 5 deutet die 
beiden benutzten Arten an. 
Fig. 2, Taf. V gibt das 
Ergebnis bei einer Messer- 
A % führung nach Fig. 5a, und 
Fig. 3, Taf. V dasselbe, 
wenn das Messer nach Fig.5b 
bewegt wurde. Beide Auf- 
nahmen zeigen dasselbe 
R Messer auf demselben Ab- 
ziehstein bearbeitet, nur die 
aide Führungsrichtung war ver- 
Verschiedene Arten, das Moser über schieden. Es ist erstaum 


den Schleifstein zu führen lich, wie die geringfügige 
Fig. 5 Veränderung des Messer- 
ganges solche wesentlichen 
Veränderungen im Aussehen der Schneide hervorrufen kann. 
Das in dieser Hinsicht beste, überhaupt erhaltene Messer zeigt 
Fig. 6, Taf. V. Man wird aus Analogie annehmen müssen, 
daß auch Schneiden, die für unsere optischen Hilfsmittel 
strukturlos erscheinen, doch eine feine Zähnelung besitzen. 
Schleifmittel und Schleifarten, die eine fast strukturlose 
Schneide erzeugen, liefern aber keineswegs die schärfsten 
Messer. Man findet vielmehr, daß ein Messer ohne oder fast 
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ohne Sägescharten schlechter schneidet, als ein solches mit 
deutlichen Zacken. Feine Schnitte gelingen übrigens auch bei 
„strukturlosen“ Schneiden besser unter einem mittleren, zwischen 
0° und 90° liegenden Schnittwinkel, als wenn die Bewegung 
des Messers genau senkrecht zur Schneidenkante gerichtet ist. 
Setzt man also „Schärfe“ gleich „Schneidefähigkeit‘, so wird 
es nicht in erster Linie auf die Güte und Größe des Schneiden- 
winkels ankommen, sondern hauptsächlich auf das Profil der 
Elemente der in Wirklichkeit doch sägeartigen Schneide, die 
senkrecht oder doch „günstig“ zur Bewegungsrichtung liegen. 
Es werden das die äußersten Spitzen der Zähne sein. Die 
Lücken (Scharten) zwischen zwei Zähnchen sind dann an der 
Schneidewirkung gar nicht beteiligt. Jedenfalls kann man 
sagen, daß ein besonders scharfes Messer durchaus nicht die 
am wenigsten gezackte Schneide zu haben braucht, also: Das 
schärfste Messer ist nicht die beste Beugungskante. 

Doch auch Messer mit strukturloser Schneide!) sind nicht 
das beste Material für Beugungsversuche, wie eine Betrachtung 
der mit ihnen hergestellten Schnitte lehrt. Bei den Praktikern 
besteht der Brauch, mit dem zu prüfenden Messer an einem 
Mikrotom dünne Schnitte von einem Paraffinblock abzuheben. 
Wenn es gelingt, Schnitte von etwa 5 u Dicke ohne Deforma- 
tion zu erhalten, gilt das Messer als gut. Mit freiem Auge 
betrachtet, sieht ein solcher Paraffinschnitt auf der Oberfläche 
matt und auf der Unterseite glänzend aus. Betrachtet man 
ihn aber mikroskopisch, so findet man auf beiden Setten deut- 
liche Schnittspuren. Fig. 7, Taf. VI zeigt einen solchen Paraffin- 
schnitt von oben, Fig. 8, Taf. VI von unten. Die eigentüm- 
lichen rillenartigen Gebilde laufen senkrecht zum Wege des 
Messers, sind aber keineswegs regelmäßig. Es kann nicht ohne 
weiteres entschieden werden, ob das von den sägeartigen 
Formen der Figg. 2, 3 und 6, Taf. V oder von Ausbiegungen 
der Kante in der dazu senkrechten Richtung herrührt. Denn 
auch Messer, die unter dem Mikroskop selbst bei stärkster 
Vergrößerung kaum noch Zacken zeigen, geben bei dieser 
„Paraffinprobe“ trotzdem recht deutliche strichförmige Spuren. 

Im allgemeinen wird natürlich die Kante, wenn wir sie 


1) Je spitzer der Schneidenwinkel, um so schwerer ist es, die 
Zähnelung zum Verschwinden zu bringen. 
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zunächst einmal als mathematische Linie behandeln, eine 
Raumkurve sein. Bemüht man sich, sie durch mechanische 

Bearbeitung in eine ebene 
X Kurve umzuwandeln, soist das 

praktisch auf zwei verschie- 

dene Arten möglich (vgl. Fig.9), 
Ehe 1. Es seien die Ab- 
weichungen der Kante in der 
zur Fläche des Messers senk- 
rechten Richtung beseitigt, 
Dann wollen wir die ver- 
bleibenden Unregelmäßjg- 
keiten als ,,Zacken“ be- 
zeichnen. Sie liegen also in 
Orientierung der Koordinaten an der x z-Ebene. 
einer Messerschneider 2. Sei durch Schleifen 
Fig. 9 Hab erreicht, daß die Kante im 
Mikroskop als Gerade er- 
scheint, dann können noch Unregelmäßigkeiten in der x y-Ebene 
übrigbleiben. Wir nennen die Schneide dann „gewellt“. 

Ziel des „Schärfens“ wird sein, die „Wellen“ zu beseitigen. 
Zacken schaden für den Zweck des Schneidens nichts, solange 
sie hinreichend klein bleiben, ja, ein gewisser Rest von Zacken 
wird sogar erwünscht sein, deshalb wird von den Praktikern 
meist davor gewarnt, allzu lange zu schleifen, da dann das 
Messer poliert und wieder stumpf würde, das heißt wohl, daß 
dann die erwünschten feinen Zacken wieder verloren gingen. 

Während die Beseitigung der Zacken durch Polieren 
immerhin möglich ist, fällt die Beseitigung der „Wellen“ recht 
schwer, denn je dünner das Material an der Schneide wird, 
um so leichter wird es sich kräuseln.. Zur Kontrolle der 
„Wellen“ betrachtet man die Messerschneide in Richtung der 
: Z-Achse, befestigt sie also senkrecht auf dem Tisch des Mikro- 
Hs! skops, mit der Schneide zum Objektiv hin. Dabei bieten sich 
Ba auch bei Messern, die im Sinne der Schneidentechnik als vor- 

züglich gelten können, immer Bilder wie Fig. 10 u.11, Taf. VII, 
die bei einer 1200fachen Vergrößerung und einer num. Apertur 

a von 0,95 aufgenommen sind, d.h. eine Reihe hellglänzender 
1% Punkte. Fig. 10 zeigt ein gutes Mikrotommesser, Fig. 11 eine 
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ausgezeichnete Rasierklinge, Die Aufnahmen sind mit dem 
Vertikalilluminator hergestellt, wobei an Stelle des kleinen 
Prismas ein dünnes Glasplättchen verwendet wurde, um die 
Apertur voll auszunutzen. Man hat den Eindruck, als wären die 
Schneiden nicht nur gekräuselt, sondern an manchen Stellen ie 
gerissen. Es bleibt stets ein zickzackförmig verlaufender Grat 
übrig, der sich im günstigsten Fall als Perlenschnur darstellt. 
Aus dem allen ergibt sich nicht nur, daß ein besonders 
scharfes Messer keineswegs das beste für Beugungsversuche 
ist, sondern daß es überhaupt nicht möglich ist, eine Beugungs- 
kante aus Stahl so fein herzustellen, daß nicht ihre Unregel- 
mäßigkeiten noch erheblich größer als die Wellenlänge des 
Lichtes wären. Damit entfallen aber alle Voraussetzungen der 
Theorie. Das an den Zacken und Wellen in allen Richtungen 
gebeugte Licht überlagert sich mit den mannigfaltigsten Polari- 
sationszuständen und ganz unübersehbaren Phasenverkniipfungen. 
Teilweise mögen sogar die Zacken als feine Beugungsgitter 
wirken. Versuche über die Polarisation des gebeugten Lichtes 
lassen sich also an Stahlschneiden als Beugungskanten exakt über- 
haupt nicht ausführen. a 
Nun könnte man sagen, daß es für optische Versuche erst _ 
in zweiter Linie darauf ankomme, den Krümmungsradius der 
Schneide möglichst klein zu halten, daß man also auf ein 
scharfes Messer verzichten könne. In erster Linie sei es _ 
wichtig, den Krümmungsradius über die ganze Schneide hinweg 
möglichst gleichmäßig zu machen, dann kann man in der 
Tat zwar nicht die klassische Beugungstheorie oder die von 
Sommerfeld anwenden, wohl aber auf dem von Epstein 
beschrittenen Wege die zu erwartenden Erscheinungen streng 
berechnen. Es wäre ja möglich, daß die Epsteinschen 
Formeln, die jetzt schon bei ganz kleinen Krümmungsradien ~ 
versagen, sich auch für größere Radien erweitern lassen. Dann =: 
muß man aber das Profil der als zackenfrei und aus = Be E 
vorausgesetzten Schneide genau bestimmen und den Krüm- 
mungsradius messen können. ae 


§ 3. Wie mißt man einen kleinen Krümmungsradius? 


1. Auch dazu wird man zuerst an eine mikroskopische © 


Methode denken, etwa an die direkte Ausmessung eines Quer- N a. 
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schnitts durch das Messer in der Y Z-Ebene. Das gelingt aber 
nicht. Stets erscheint das äußerste Ende des Messers, die 
Schneide selbst, irgendwie verbogen oder abgebrochen zu sein, 
auch wenn man die Schnittfläche noch so langsam und vor- 
sichtig abpoliert. Es wurde versucht durch Einbetten des 
ganzen Messers in eine Legierung, die die Schneide seitlich 
stützen sollte, weiter zu kommen, doch ohne Erfolg. 

2. Dagegen erhält man einigermaßen brauchbare Resultate, 
wenigstens für die Profilform der Schneidenfacette, wenn das 
Messer auf dem Tisch des Mikroskopes so befestigt wird, daß 
die z-Achse mit der optischen Achse zusammenfällt, wobei 
man aber nicht wie für die Fig. 10 und 11 von oben, sondern 
von beiden Seiten mit je einer kleinen Glühlampe beleuchtet. 
Dann sieht man im Mikroskop zwei leuchtende Linien, die 
von den gerade in der Einstellebene liegenden Teilen der 
Klinge herrühren. Man mißt ihren Abstand, d.h. direkt die 
Dicke des Messers mit einem Mikrometerokular und hebt oder 
senkt die Einstellebene mit Hilfe der Feineinstellungsvorrich- 
tung des Instruments um ein bekanntes Maß. Natürlich muß 
man die Trommel der Feineinstellung besonders eichen, da 
die Fabrikangaben (1 Teilstrich = 0,002 oder 0,001 mm) zwar 
ungefähr richtig sind, 
aber nur Mittelwerte 
darstellen. In Wirklich- 


Drahtprofil 


30 keit ist die Vertikai- 
© bewegung der meisten 
” Mikroskope nicht genau 
@ proportional zur Trom- 
meldrehung. Die Ei- 

chung kann man z.B. 
ad sehr bequem mit einer 
20 aus mikroskopischen 
ry Deckgläsern aufge- 
schichteten kleinen 


Treppe durchführen. 
Erprobt wurde die 
Methode an einem gewöhnlichen Kupferdraht, wobei eine 
175fache Vergrößerung und eine num. Apertur von 0,47 an- 
gewandt wurde. Das Resultat, in Fig. 12 aufgetragen, scheint 
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fir die relative Zuverlässigkeit der Methode zu i 
Zahlenmäßig ergab sich als mittlerer Radius 96,80 u + 0,32 u. 

Wendet man das gleiche Verfahren auf he ar 
an, so erhält man Kurven wie in Fig. 13, die die Resultate 
an guten Rasierklingen wiedergibt. Es gelingt wegen der Un- u 
bestimmtheit der Lichtreflexe nicht, bis unmittelbar an die 
Kante selbst hin zu messen. Auf Grund dieser Profilbestim- 
mungen läßt sich also über den gesuchten Krümmungsradius 
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Fig. 13. Profile von Rasierklingen 


selbst nichts Genaueres aussagen. Man kann höchstens als 
wahrscheinlichen Grenzwert angeben, daß der Radius etwa 1 
bis 2 sein könnte. Bemerkenswert ist, wie besonders deutlich 
an der rechten Figur zu sehen ist, daß die Schneidenfläche 
von einer Ebene stark abweicht. 

3. Könnte man die Facette als einen von zwei Ebenen 
begrenzten Keil ansehen, der nur an der Spitze abgebrochen 
ist, so würde folgende einfache Methode zum Ziel führen. 
Man mißt den Keilwinkel und die Dicke des Messers selbst. 
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Daraus errechnet sich die theoretische Breite der Facette, 
Ihre wirkliche Breite ist etwas kleiner, da der Keil nicht ganz 
spitz ausläuf. Aus der Differenz beider Werte folgt eine 
untere Grenze für den Kriimmungsradius. Die Messungen 
lassen sich aber aus mehreren Gründen, von denen der wich- 
tigste ist, daß die Keilflächen keine Ebenen sind, nur sehr 
ungenau ausführen. Man kann aus den erhaltenen Zahlen 
nur schließen, daß der Krümmungsradius eher kleiner als 
größer wie 1 u ist. 

4. Eine Interferenzmethode, die angeblich zur Bestimmung 
des Krümmungsradius geeignet sein soll, hat A. Mallock') 
beschrieben. Sie beruht darauf, daß die Interferenzstreifen, 
die sich zwischen der Schneidenfläche und einer angelegten 
Glasplatte bilden, ausgezählt werden sollen. Trotz vieler Ver- 
suche gelang es aber nicht, die richtigen Interferenzstreifen zu 
sehen, da die Schneide gerade dicht an der Kante ein zu un- 
vollkommener Spiegel ist. Mallock selbst gibt als Krümmungs- 
radius etwa !/, w an. 

5. Man könnte weiter an eine mechanische Methode zur 
Bestimmung des Krümmungsradius denken, der auf die „sta- 
tische“ Schneidefähigkeit zurückgeht, etwa in der Weise, daß 
man die Belastung bestimmt, bei der Fäden aus einem ge 
eigneten Material (Haare, Spinnfäden) zerreißen, wenn man sie 
über eine Kante von bekanntem Krümmungsradius legt, als 
welche man z.B. Strahldrähte mit meßbarem Radius nehmen 
kann. Man bestimmt die Zereißspannung desselben Materials 
über der zu prüfenden Schneide und extrapoliert auf deren 
Kriimmungsradius. Doch wurden solche Versuche nicht an- 
gestellt. 

6. Entsprechende Extrapolationsverfahren sind auch bei 
verschiedenen elektrischen Anordnungen prinzipiell denkbar, 
etwa bei einer Messuug des Übergangswiderstandes oder einer 
Bestimmung der Feldstärke in unmittelbarer Nähe der auf- 
geladenen Schneide, indem man z.B. einen Kathodenstrahl 
dicht an der Kante vorbeilaufen läßt und seine Ablenkung 
mißt oder bei der Messung von Funkenpotentialen oder dem 
Zerstreuungsvermögen für Aufladungen und anderes mehr. 


1) A. Mallock, Proc. Roy. Soc. London 60. S. 164—167. 1897. 
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3 ; 


Doch würden alle diese Verfahren wohl sicher nicht zum Ziel — 
führen, da ja, wie die obigen Mikrophotogramme zeigen, jede 
Schneide stets Zacken und Zähne besitzt, deren Einfluß bei "\; 
allen elektrischen Methoden ganz überwiegend und gänzlich 
unbestimmbar sein würde. 


£ 
ok: 


. . . . 
7. Eine weitere sehr geistreiche Methode, kleine Kriim- R 
mungsradien zu bestimmen, findet sich in dem Buche von Da 


Felgentraiger’) über die Wage angegeben. Sie rührt von 
6. Guglielmo?) her und wurde ausgearbeitet, um den EinfluB 
der wirklichen Form von Schneide und Pfanne auf die Emp- 
findlichkeit der Wage festzustellen. Nimmt man nämlich an, © 
daß bei einer Neigung der die Aufhängung der Wageschale _ 
tragenden Schneide nur einfaches Abrollen oder Abwilzen _ 
(ohne Gleitung) in- der Pfanne stattfindet, so wird sich der 
Wagebalken um eine Strecke verlängern oder verkürzen, die a 
einfach den Drehwinkel der Schneide proportional ist. Führt * 
man also eine meßbare Drehung) der Schneide ein und be- >, 
stimmt in bekannter Weise die Veränderung des Verhältnisses = 
der Hebelarme, so kann man daraus den Krümmungsradius ~ 
berechnen. Für bereits längere Zeit gebrauchte Stahlschneiden Br Ber 
von Wagengehängen hat man auf diese Weise Werte von etwa = ae. 
5 gefunden. — Es müßte wohl möglich sein, auch den Kriim- __ J 
mungsradius von Rasiermessern auf diese Weise zu bestimmen. 
Allerdings wiirde die Schneide nach einer solchen Untersuchung 7 F 4 
wohl nicht mehr für feinere Beugungsuntersuchungen geeignet 8 #~ 
sein, da sie auch bei verhältnismäßig geringer Belastung — = 
je schärfer sie ist, um so mehr — einem sehr hohen Flächen- 2, en 
druck ausgesetzt wäre, der sicher bleibende Deformationen zur 2 

zur Folge hat. Pi 


1) W. Felgenträger, Theorie, Konstruktion und Gebrauch der Er eee 
feinen Hebelwage S. 87 und 88. 1907 bei B. G. Teubner. a 

2) G. Guglielmo, Lincei Red. (5) 11. S. 263. 1902. £ 

3) Darauf, daß solche Drehungen an den Endschneiden auch gegen 
den Willen des Beobachters ungemein leicht auftreten und daß also durch 
verschiedenes Aufsetzen der Gewichte nicht unbeträchtliche Fehler ent- = = 
stehen können, haben anscheinend zuerst Richarz und Krigar-Menze I ja 
(Bestimmung der Gravitationskonstante S. 23. 1898) hingewiesen, die auch a 


zuerst das sog. Zwischengehänge zur Beseitigung dieses Fehlers ein- 
schalteten, das seitdem im Wagenbau eine große Rolle spielt. Das beste 
Abhilfsmittel ist allerdings eine mechanische Zentriervorrichtung, wie 

sie nur die feinsten Wagen besitzen. = 
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§ 4 
Ka‘ = Aus den beiden §§ 2 und 3 geht wohl zur Genüge hervor, 
ales daß es weder möglich ist, so gut zu schleifen, daß die ver. 
bleibenden Unregelmäßigkeiten der Schneide hinreichend klein 
werden, noch selbst, wenn das möglich wäre, den für die 
theoretische Auswertung gebrauchten Wert des Krümmungs- 
radius zu bestimmen. Deshalb wurde noch versucht, die 
Schwierigkeiten auf anderem Wege zu umgehen. 

1. Man sollte erwarten, daß die Kanten guter Kristalle 
hervorragend scharf sind. Würde das Kristallgitter bis zur 
mathematischen Schnittlinie zweier Netzebenen unversehrt vor- 
handen sein, könnte man Krümmungsradien von der (Größen- 
ordnung 10° cm erwarten, so daß viele Hunderte von Atomen 
fehlen dürften, ehe man auf Krümmungsradien von der Größe 
einer Lichtwelle kommt. Überraschenderweise stellte es sich 
aber heraus'), daß von mineralogischer Seite über die Güte 
bzw. Schärfe der wirklichen Kristallkanten Untersuchungen 
anscheinend noch nicht angestellt sind. Doch lehrt der Augen- 
schein, daß die Kanten der natürlichen Kristalle meist recht 
unvollkommen und nie ohne Zacken sind. Jedenfalls reichen 
sie nicht entfernt an die Güte von Stahlschneiden heran. Man 
wird erwarten können, daß die härtesten Kristalle sich am 
leichtesten unversehrt erhalten. Es wurde danach gesucht, 
Noch besser sollten frische Spaltflächen sein. Doch gelang es 


ralogischen Instituts zu finden. 
Synthetische Kristalle werden vielleicht ein günstigeres 
— liefern. Hier bringt aber die — der letaten 


suche darüber sind i in Arbeit. 


2. Es liegt nahe, als Beugungskante ein diinnes Metall- 
 häutchen zu verwenden, durch dessen Dicke die Kante dann 
von selbst bestimmt nn Es wurde also eine Silberschicht 


einen Hälfte entfernt. Es gelang aber nicht, bei großen Beugungs- 
winkeln befriedigende Resultate der Polarisationsmessungen zu 
erhalten. Keine Glasfläche ist nämlich so gut geschliffen und 


1) Hrn. Prof. we Zn danke ich verbindlichst für ver- 
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poliert, daß nicht durch diffuse Reflexion Licht an ihr zerstreut 
würde. Hier kommen natürlich zwei Flächen und die Menge —sT 
der inneren Reflexionen in der Glasplatte in Betracht. Das 


gestreute Licht ist depolarisiert und seine Intensität bei großen 22 Br 


Kante gebeugte Licht. 5 

3. Dieser Ubelstand würde sich vermeiden lassen, wenn 
man freie, nicht auf einer festen Unterlage befindliche Metall- 
folien verwendet. Durch das Entgegenkommen von Hrn. Dr. 
(.Müller von der Phys.-Techn. Reichsanstalt standen mehrere 
bis auf den äußersten Rand, der frei war, in Kupfer gefaßte 
Nickelfolien von 0,5 u Dicke zur Verfügung. Leider setzte 
sich an den dünnen, freien Rand leicht Staub an, der depolari- 
sierend wirkt und nicht ohne Verbiegen der Kante zu beseitigen 
war. Unter dem Mikroskop zeigte sich, daß sich auch ohne 
Berührung die Ränder einrollen, so daß gar nicht mehr der _ 
Rand der Folie selbst als Beugungskante wirkt. Auch dieser 
Weg ist also nicht gangbar. 

4. Endlich kann man noch daran denken, auf scharfe 
Kanten ganz zu verzichten und lieber statt eines kleinen, 
aber unbekannten Krümmungsradius einen größeren, aber be- 
kannten zu verwenden, z.B. einen Draht mit leicht meßbarem 
Radius zu nehmen und auf der einen Seite durch einen Metall- 
schirm abzublenden. Wählt man einen Draht von einigen 
Zehntelmillimeter, so wird die Intensität des gebeugten Lichtes 
bei größeren Winkeln, wo die Unterschiede der Theorien erst 
beträchtlich werden, unmeßbar klein. Nimmt man aber einen 
sehr dünnen Draht, so ist die Abblendung nur sehr schwer 
sauber durchzuführen. 


- 


5. Die weitere Untersuchung zeigte nun, daß auch die 3 ¥ 
Verhältnisse bei der Beugung an metallischen Zylindern noch © Er 


keineswegs hinreichend erforscht sind. Zunächst fiel auf, dB 
die Maxima und Minima im polarisierten Licht schärfer ls 
im natürlichen Licht erschienen. Vorversuche an einzelnen 


Winkeln von der gleichen Größenordnung wie das an der ur 


zunächst unerwartete Abhängigkeit der Beugungserscheinung 
von der Schwingungsrichtung des einfallenden Lichtes besteht, 
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der senkrecht zur Drahtachse schwingenden Komponente liegen 
sie näher an der Richtung des ungebeugten Lichtes als bei 
der parallel schwingenden, so daß nicht nur die Intensität, 
sondern auch die Polarisationsrichtung oszillierte. Dem- 
entsprechend zeigt auch die Phasenverschiebung zwischen beiden 
Komponenten ein sprungartiges Verhalten. Diese komplizierten 
Verhältnisse hat auf meine Veranlassung Hr. Pfenninger in 
seiner Dissertation experimentell und theoretisch näher unter- 
sucht. Es wird deshalb auf seine Veröffentlichung!) darüber 
verwiesen. 

6. Die Beugung an einer Schneide bleibt freilich auch 
danach immer noch nicht ganz geklärt. Da keinerlei Aussicht 
besteht, im optischen Strahlengebiet weiter zu kommen, ist in 
Aussicht genommen, die Untersuchungen im Ultrarot fort 
zusetzen. Man kann bei hinreichend langen Wellen jedenfalls 
die Voraussetzung der Theorie, daß der Krümmungsradius der 
Schneide klein gegen die Wellenlänge ist, ziemlich gut ver- 
wirklichen. Vorläufig liegt aber noch eine ernsthafte Schwierig- 
keit darin, daß man anscheinend über keine geeignete Vor- 
richtung verfügt, um Phasendifferenzen im Ultraroten zu messen. 

on 1. Beobachtungen iiber die Drehung der Polarisations- 
ebene des gebeugten Lichtes an Stahlschneiden bestätigen 
qualitativ die Theorie von Epstein. Zu einer weitergehenden 
Untersuchung ist eine genaue Angabe über Profil oder Krüm- 
mungsradius der Schneide erforderlich. 
a 2. Es wird mikroskopisch gezeigt, daß alle scharfen Messer 
Takes und Zähne haben, also für feinere Beugungsversuche 
nicht geeignet sind. 

3. Verschiedene Methoden, den Krümmungsradius einer 

Messerschneide zu messen, werden besprochen. 
oa 4. Alle Versuche, die Fehler einer Stahlschneide auf 


Zusammenfassung 


Br anderen Wegen zu umgehen, schlugen fehl. 


7 Ri 1) Hans Pfenninger, Über die Polarisation von Lichtwellen an 
metallischen Kreiszylindern. Berliner Diss. 1927 und Ann. d. Phys. 83. 
S. 753—796. 1927. 


(Eingegangen 13. Juli 1927) 
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6. Über die Gitterkonstante der 
CaS- und SrS-Samariummischphosphore; 
von E. Rumpf 
(Hierzu Tafel VIII) 
(Aus dem Physikalischen Institut der Universität Graz; Nr. 55) 3 


| 


» 


he 


Experimentelle Untersuchung nach der Debye-Scherrermethode . 
1. Einleitung 
Seit einigen Jahren beschäftigt sich Hr. M. Travnitek in oe 


unserem Institut erfolgreich mit der Untersuchung von Sa- 
mariumphosphoren.!) Insbesondere konnte er in der letzten. 
Zeit zeigen, worüber er demnächst in diesen Annalen be- ; 
richten wird, daß die Banden von CaS- und SrS-Phosphoren ——— 
sich bei CaS- und SrS-Mischphosphoren stetig von der CaS- Wig 
Wellenlänge nach der SrS-Wellenlänge verschieben, wie u In 
durch die gestrichelte Kurve der Fig. 1 wiedergegeben wird, 

in der als Abszisse die Sr-Konzentration des ali 


aufgetragen ist und als Ordinate die Schwingungszahl der be- 
treffenden ,,scharfen roten Hauptlinie“. Br 


Es leg nun nahe zu fragen, wie verhalten sich die Gitter- — 
konstanten dieser Phosphore; besteht ein Zusammenhang 
zwischen dem Kristallgitter der Phosphore und der aus- 
gesandten Wellenlänge? Bilden die CaS- und SrS-Phosphore 
auch eine lückenlose Mischkristallreihe? Der teilweisen Be- 
antwortung dieser Fragen ist die vorliegende Untersuchung 
gewidmet. Es hat sich gezeigt, daß tatsächlich ein solcher 
Zusammenhang besteht. Die Gitterkonstanten der Misch- 
phosphore verschiedener Sr-Konzentration sind durch die aus- “2 
gezogene Kurve der Fig. 1 wiedergegeben, in welcher die Ordi- ae 
naten so gewählt sind, daß die Ordinaten für Gitterkonstante > 


und l von - bzw. SrS-Phosphor Br. 
Schwingungszahl von reinem CaS- bzv p 
zusammenfallen. 
1) Ann. d. Phys. 79. 8. 237. 1926. 
Annalen der Physik, IV. Folge. 94. 21 
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2. Apparatur und Beobachtungsmethode 
Zur Messung der Gitterkonstanten wurde eine Debye. 
Scherreranordnung zusammengestellt: Eine Metall-Porzellan- 
röntgenröhre, z. T. nach Vorschlägen von O. Pauli’) gebau 
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Fig. 1 Atomprozente 


war mit der Kamera von 6,79 cm Durchmesser verbunden. 
Von der Kupfer-Antikathode gelangten die Strahlen durch ein 
Aluminiumfenster von !/,, mm Dicke und durch zwei von- 


1) O. Pauli, Ztschr. f. Kristallographie 56. S. 591. 1921. 
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einander 35 mm abstehende Messingblenden mit Bohrungen 
von genau 1mm zum Kristallstäbchen. Dieses war von der 
zweiten Blende in der Regel 12 mm entfernt und hatte eine 
Dicke von 0,8 mm. Als Filme kamen Agfa-Röntgenfilme zur 


Verwendung; sie waren beim Durchstoßpunkt der —_ 


strahlung mit einer Stanze durchbohrt. 

Zur Bereitung der Kristallpulverstäbchen erwies sich fol- 
gende Methode als auBerordentlich bequem. Die Phosphore 
wurden in einem kleinen Uhrglas fein zerrieben, mit verdünntem 
Lack vermengt und darauf in eine 0,8 mm-Bohrung eines 
Messingklötzchens gestopft. Vorher kam noch in diese Bohrung 
ein kurzer Messingstift, mit welchem das etwa 5 mm lange 
Pulverstäbchen herausgestoBen werden konnte. Es bildeten 
dann Pulverstäbchen und Stift ein handliches Ganzes, das mit 
dem Stift leicht in die Kamera eingesetzt werden konnte. Der 
Lack (mit wasserfreiem Benzol verdünnter „Radiolack“ von 
Haön für Leuchtfarben) hatte den doppelten Zweck, das Stäb- 
chen zusammenzukitten und von den hygroskopischen Sub- 
stanzen die feuchte Zimmerluft abzuhalten; beim Stopfen des 
Pulvers wurde aller überflüssiger Lack ausgepreßt. 

Um die Röntgendiagramme nicht unübersichtlich zu ge- 
stalten, wurde von der üblichen Beimengung von NaCl-Pulver 
zur zu untersuchenden Substanz Abstand genommen. Dafür 
wurde die Kamera durch gesonderte NaCl-Aufnahmen geeicht 
und diese Eichung nach jeder neuen Kameraeinstellung erneuert. 
Durch diese Eichungen wurde gleichzeitig ein etwaiger Mes- 
sungsfehler bei der Bestimmung des Kameradurchmessers aus- 
geschaltet, wie auch die Einflüsse von Blendengröße und Stäb- 
chendicke berücksichtigt. Als mögliche Fehler gehen auf diese 
Weise nur Verwerfungen der Filme in die Beobachtung ein. 
Daß tatsächlich diese Beobachtungs- und Rechnungsmethode 
für die vorliegenden Zwecke völlig ausreicht, zeigte eine Kon- 
trollmessung an reinem SrS, bei welcher eine verblüffende 
Übereinstimmung mit den Goldschmidtschen Präzisions- 
messungen!) erhalten wurde. 


1) V.M. Goldschmidt, Norske Vid. Akad. Oslo 1927; VIII. Unter- 
suchungen über Bau und Eigenschaften von Kristallen. (Goldschmidt 
gibt an: 6,008 + 0,002 A.-E.; ich finde: 6,008, # 0,008, Ä.-E.; beides be- 
zogen auf natürliches Steinsalz.) 


.& 
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Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurden nur die 
Glanzwinkelspuren der Netzebenen (CaS wie SrS kristallisieren 


bekanntlich nach dem NaCl-Typus) n = + Vh,? + A,? + hy? =1 


bis 6, 8 bis 11 verwendet. Besonders beim SrS traten infolge 
der größeren Verschiedenheit der Ordnungszahlen von Sr und 
S auch deutlich einige „verlorengegangene“!) Linien auf, die 
aber nicht mit ausgemessen wurden. Die Linie n = 3 fiel bei 
manchen Konzentrationen mit den von der zweiten Messing- 
blende ausgesandten Glanzwinkelspuren zusammen und mußte 
dann aus der Berechnung ebenfalls ausscheiden. Diese von der 
Messingblende ausgesandte Streustrahlung scheint auf den ersten 
Blick störend zu sein; sie läßt sich aber am Diagramm leicht 
durch ihren anderen Krümmungsradius (die Messingblende ist 
ja 12 mm vom Präparat entfernt!) von den vom Präparat her- 
rührenden Linien unterscheiden und dient in bequemer Weise 
zur Kontrolle der Aufnahme. Daher wurde für ihre Ab- 
blendung keine Vorsorge getroffen. 

Die Röntgenröhre arbeitete ungefähr bei einem Druck von 
0,02 mm Hg, etwa 70 kV und etwa 10 Milliamp., die Auf. 
nahmedauer betrug eine Stunde. 


3. CaS- und Sr8-Samariumphosphore 


Die Präparate wurden mir von Hrn. Travniéek freund- 
lichst zur Verfügung gestellt. Sie waren nach seinem nassen 
Verfahren hergestellt: Aufschlämmungen von CaO und Sr0 
wurden mit LiF und Spuren von Samariumlösung versetzt, gut 
durchgerührt und nach Zusatz von Schwefel im Überschuß 
unter Luftabschluß geglüht. Die Präparate enthielten demnach 
außer zu vernachlässigenden Spuren von Samariumsulfid und 
etwa 30 mg LiF pro 1 g Erdalkalisulfid, nur CaS und SrS. Es 
waren übrigens dieselben Präparate, an denen Hr. Travnitek 
seine Spektraluntersuchungen durchführte. 

Der Zusatz von LiF, welches auch nach dem NaCl-Typus 
mit der Gitterkonstante 4,040?) kristallisiert, macht sich be- 
sonders dadurch bemerkbar, daß reines CaS, welches nur schwer 


1) Naturwissenschaftl. Monographien u. Lehrbücher 6; P. P. Ewald, 
Kristalle und Röntgenstrahlen, S. 200. 1923. J. Springer, Berlin. 
2) 
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kristallin zu erhalten ist, mit LiF-Zusatz schon nach kürzerem 
und niedrigerem Glühen gute Diagramme liefert. Dasselbe gilt 
fir CaO. In der Gitterkonstante von CaS und SrS gibt sich 
der LiF-Zusatz durch eine schwache, aber gerade noch leicht 
merkliche Verkleinerung zu erkennen. (Vgl. Tabelle!) Nach 
obiger Konzentrationsangabe kommen auf 1 LiF-Molekül 7 SrS- 
baw. 12 CaS-Molekiile! 


Gitterkonstante a der Mischphosphore: 


| 
0 20 | 80 40 50 60 70 80 100 | °/, Sr TR: 


5,667") | 5,673 | 5,679 | 5,699 | 5,750 | 5,819 | 5,846 | 5,908 |5,9999| A-E, 


In dieser Tabelle ist (wie auch sonst in dieser Mitteilung) 
unter Prozentgehalt die Anzahl der Sr-Atome unter 100 Erd- 
alkaliatomen (Ca + Sr) des Sulfids verstanden. Man erkennt 
aus der Tabelle und besser noch aus Fig. 1, daß die Gitter- 
konstante der Mischphosphore mit zunehmendem Sr-Prozent- i 
gehalt vom reinen Ca-Wert kontinuierlich zum reinen Sr-Wert x Br 
zunimmt. Die Zunahme gehorcht aber keinem der bekannten _ ER, 
Gesetze für eine lückenlose Mischkristallreihe; weder dr Br: 
einfachen Vegardschen*) Additivititsregel noch dem von vr 
H.G.Grimm und K. F. Herzfeld‘) aus gittertheoretischen 
Uberlegungen geforderten Gesetz: 


r=ra’+(1— y=+8 


(r, a und 5 bedeuten die Gitterkonstanten des Mischkristalles 
bzw. der Komponenten). Allerdings kann man durch Einsetzen 
von etwa y = — 40 (was für die Potenz des AbstoBungspotentiales 
natürlich sinnlos wäre!) eine Kurve erhalten, die einen nach 
oben ähnlich konkaven Verlauf zeigt, wie die experimentell 
gefundene; der Verlauf ist jedoch viel weicher, hat einen viel 
konstanteren Kriimmungsradius. Die experimentell gefundene 
Kurve besteht dagegen aus zwei fast geradlinigen Teilen mit 
einem Gebiet stärkster Krümmung zwischen 30 und 40 Proz. 


1) Nach Goldschmidt hat reines CaS: 5,686 (Diff.: 0,019) A.- = 
2) Nach Goldschmidt (und mir) hat reines SrS: 6,008 (Diff: — 
0,009) Ä.-E 
3) Ztschr. f. Phys. 5. S. 17. 1921. 
4) Ztschr. f. Phys. 16. S. 77. 1923. Sr 
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Durch Verlängern der geradlinig angenommenen Kurvenstücke 
könnte man einen Knickpunkt bei etwa 35 Proz. Sr fest. 
legen. 

Rechts und links von diesem Knickpunkt ist die Breite 
der Debye-Scherrerlinien in auffälliger Weise verschieden. Die 
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Fig. 3 
Breite der Linien nimmt mit zunehmender Sr-Konzentration 
erst langsam zu; auch die Linien höherer Ordnung (z.B. n = 10) 
sind bei 30 Proz. Sr recht schmal und scharf begrenzt, wie 
wohl aus der beigegebenen Abbildung (Fig. 2, Taf. VIII) zu ent- 
nehmen ist. Bei stärkeren Sr-Konzentrationen werden aber 
a die Linien höherer Ordnung breiter, ihre Ränder stark ver- 
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waschen, meist der innere Rand mehr als der äußere. Immerhin 
hebt sich aber auch in den verschwommensten Streifen eine 
verhältnismäßig schmale Linie stärkster Schwärzung am Film 
deutlich ab, die zur Ausmessung der Gitterkonstante verwendet 
wurde. So konnten die Punkte der Fig. 3 erhalten werden, 
in welcher die aus den Linien gewonnenen Einzelwerte der 
Gitterkonstanten eingetragen sind. Die unterste Kurve ist 
identisch mit der ausgezogenen von Fig. 1 und enthält die 
Mittelwerte aus allen Linien eines Filmes; die darüberliegenden 
Kurven verbinden die Einzelwerte — die jeweiligen Ordinaten 
sind in den Zehntel-Ängströmeinheiten um die jeweilige Linien- 
ordnung n vermehrt. Aus dieser Darstellung erkennt man 
wohl deutlich, daß hier mit steigender Konzentration ein voll- 
kommen stetiges (,,liickenloses“) Anwachsen der Gitterkonstanten 
vorliegt. Eine Täuschung durch allfälliges Nebeneinanderliegen 
zweier Linien erscheint mir ausgeschlossen. 

Die Tatsache, daß bei stärkeren Sr-Konzentrationen die 
Linien höherer Ordnung breitere und verwaschenere Ränder 
zeigen, läßt darauf schließen, daß die betreffenden Mischphos- 
phore kein einheitliches, vollkommen regelmäßiges Kristallgitter 
haben. Wohl muß für jede Konzentration eine häufigste Gitter- 
konstante bestehen, weil sich auf den verwaschenen Streifen, 
wie gesagt, eine verhältnismäßig schmale Linie stärkerer Schwär- 
zung abhebt; es müssen aber auch andere Gitterkonstanten 
vorkommen. Die Messung und Vergleichung der Linienbreite 
(0 B) auf verschiedenen Aufnahmen ist natürlich nicht einwand- 
frei, weil die Schwärzung der verwaschenen Ränder von ver- 
schiedenen Faktoren, wie Güte der Aufnahme, Entwicklung usw. 
abhängig ist!); sie würde aber wohl einen wertvollen Aufschluß 
über die Variationsbreite (J a) der Gitterkonstante a einer Kon- 
zentration geben. Aus der Braggschen Formel ergibt sich: 


dba=—c: “OB; 
hier bedeutet c einen Faktor, der für meine Kamera den Wert 
0,0074 */mm hat, und + den Glanzwinkel der Linie. Ich habe 
nun versucht, die Variationsbreite der Gitterkonstante fiir die 
Linien n = 10 aus meinen Aufnahmen zu berechnen, wobei 


1) Ein Mikrophotometer stand mir leider nicht zur Verfügung! 
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ich fir 5B die Linienbreite nach Abzug der durch Blenden- 
durchmesser und Stäbchendicke verursachten natürlichen Breite 
eingesetzt habe. Das Ergebnis ist durch die strichpunktierte 
Kurve der Fig. 1 wiedergegeben. Man erkennt, daß die Variations- 
breite der Gitterkonstante beträchtlich ist, 0,1 A.-E. überschreitet 
(das sind etwa 2 Proz. der Gitterkonstante — der Unterschied 
der Gitterkonstanten von CaS und SrS beträgt 5,5 Proz.) 
und über der die Konzentration darstellenden Abszisse un- 
symmetrisch verteilt ist. Ungefähr symmetrisch liegt die Kurve 
im Intervall zwischen dem Knickpunkt von etwa 35 Proz. Sr 
und 100 Proz. Sr. 

Es ist bemerkenswert, daß Herr Travnitek eine analoge 
Verbreiterung seiner Phosphoreszenzbanden erhielt, wie er mir 
freundlichst mitteilte. 


4. Versuch einer Deutung der Beobachtungen 
Unter dem Gesichtspunkte der verschiedenen Polarisations- 
eigenschaften der Ionen läßt sich der Verlauf der Kurven der 
Gitterkonstanten qualitativ recht gut verstehen. Nach der 
Zusammenstellung von V. M.Goldschmidt}) ist die Deformier- 
barkeit des Sr-Ions infolge seines um 18 Elektronen reicheren 
Elektronenkissens mehr als doppelt so groß als die des Ca-Ions. 
Andererseits ist die „polarisierende Wirkung“ des Ca-Ions 
größer als die des Sr-Ions. Die Einwirkung des S-Ions im 
Kristallgebäude des Mischphosphors wird man vielleicht für 
eine vorläufige Betrachtung vernachlässigen dürfen, da nach 
Goldschmidt das S-Ion im CaS- und SrS-Gitter fast den- 
selben Radius zu haben scheint. Auch die Wirkung des LiF 
kann wohl außer Betracht gelassen werden, weil es ja die 
Gitterkonstante von CaS und SrS nur sehr wenig beeinflußt. 
Demnach bleiben nur die Wirkungen von Ca und Sr mit ihren 
verschiedenen Polarisationseigenschaften aufeinander. 
a Wenn das Ca-Ion wenig deformierbar ist, so kann, solange 
Pe im Mischphosphor die Zahl der Ca-Ionen überwiegt (also bei 

geringen Sr-Konzentrationen), die Gitterkonstante mit steigender 
Sr-Konzentration nur wenig zunehmen; die Sr-Ionen fügen sich 
infolge ihrer guten Deformierbarkeit leicht in das CaS-Gitter 


a 1) V. M. Goldschmidt, Norske Vid. Akad. Oslo 1926; VII. Die 
Gesetze der Kristallochemie. _ 
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ein. Uberwiegt aber die Anzahl der Sr-Ionen, so überwiegt . > a 
auch ihr Einfluß auf die Gitterkonstante, deren Größe = sey 
mit steigender Sr-Konzentration rascher zunimmt, welcher 

raschere Anstieg noch dadurch begiinstigt wird, daß infolge e ho 
der Abnahme der Zahl der Ca-Ionen ihre „polszisierende Wee ee 
kung“ abnimmt. Wenn nun mit zunehmender Gitterkonstante Et Be: 
die Deformierbarkeitsgrenze der Ca-Ionen überschritten wird, = 
so fügen sie sich nicht mehr ohne Störung in das CaS-Gitter 
ein, wodurch die Gitterkonstante eine gewisse Variationsbreite 


5 


stande ist, die Beobachtungsergebnisse qualitativ zu erklären. 
Es erklärt sich aber auch dadurch die größere Leuchtfähigkeit 
gewisser Mischphosphore, denn durch die Störung, welche de 2 
schlechte Polarisierbarkeit des Ca-Ions im Kristallgitter Dez AL - 


ruft, werden die Smekalschen!) Lockerstellen besonders stark 
vermehrt. 

Es ist geradezu zu verwundern, daß trotz der schlechten 7 me 
Deformierbarkeit des Ca-Ions und der so verschiedenen Ionen- 
radien das CaS-Sr-Gemisch überhaupt imstande ist, Misch- 
kristalle beliebiger Konzentration zu bilden. Vielleicht gibt Be. 
da eine Andeutung, die Grimm und Herzfeld*) gemacht Be 
haben, Aufklärung. Ich möchte vermuten, daß CaS und SrS 
bei der Glühtemperatur tatsächlich eine regelrechte lückenlose N; 
Mischkristallreihe (ohne Variationsbreite der Gitterkonstante) _ 
bilden, daß aber beim Abkühlen die Gitter zerfallen. Es : 
müßten sich dann bei den Mischphosphoren gewisse Alterungs- eee 
erscheinungen zeigen, die Hr. Travniéek übrigens auch be- a 
obachtet zu haben glaubt. Es ist beabsichtigt, darüber eine ; 
Untersuchung anzustellen. 

Durch Zusammenreiben eines Gemenges von CaS und SrS 
konnten auf den Röntgendiagrammen keine Spuren von Misch- 
kristallen erhalten werden. Br 

= 


5. Zusammenfassung 


Mittels einer Debye-Scherreranordnung wurden die Gitter- 
konstanten der CaS- und SrS-Samariummischphosphore unter- 


1) Z.B. Wiener Anzeiger, 1927, Nr. 8 und Ztschr. f. techn. Phys. 7. 


8. 585. 1926. 


2) A.a. O. S. 88 
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sucht. Die Röntgendiagramme lassen mit Sicherheit auf einen 
kontinuierlichen Übergang der Gitterkonstante zwischen reinem 
CaS- und reinem SrS-Phosphor schließen; der Verlauf ist sehr 
ähnlich der Verschiebung der ausgesandten Phosphoreszenz- 
banden. Bei einer Mischung von ungefähr ?/, Sr- und !/, Ca- 
Atomen zeigt die Gitterkonstante eine beträchtliche Variations- 
breite (etwa 2 Proz.). 
Es wurde versucht, auf Grund der Polarisationseigenschaften 
> i. der Ca- und Sr-Ionen die Beobachtungsergebnisse zu deuten. 
7 Ich habe zu danken: Hrn. M. Travniéek für die Über- 
lassung und teilweise Neubereitung seiner Präparate und für 
manchen praktischen Rat; Hrn. Privatdozent Dr. Anton Leb, 
Vorstand des Zentral-Röntgeninstituts am Steierm. Landes- 
krankenhaus für die Überlassung eines Induktoriums; Hm. 
Prof. Dr. R. Leitinger von der Steierm. Landesoberrealschule 
= für die Überlassung einer Ölkapselpumpe. 


et hoe (Eingegangen am 10. August 1927.) 
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7. Bemerkung zur Arbeit 
der Herren O. Ruff, @. Niese und F. Shemes 
„Über die Abhüngigkeit der Oberflichenspannung 
7 von der elektrischen Aufladung“; 


von E. Bogoslowsky 


In diesen Annalen veröffentlichten O. Ruff, G. Niese und 
F. Thomas!) eine Arbeit, in welcher sie nach der Tropfen- 
gewichtsmethode die Abhängigkeit der Oberflächenspannung 
des Quecksilbers von der elektrischen Aufladung bestimmen, 
indem sie eine Tropfkapillare an einer geladenen Metallkugel 
anbringen. 

Diese Arbeit erfordert einige Erwiderungen. 

Die Autoren benutzen aus theoretischen Erwägungen für 
die Größenbestimmung der scheinbaren Oberflächenspannung 
eines geladenen sphärischen Tropfens die Formel (1) 

und berechnen zwecks experimenteller Priifung o, nach der 
Formel (5) 

Pp) 
wo o, und o, die Oberflachenspannungen der ungeladenen 
und geladenen Tropfen, G, und G, entsprechendes Tropfen- 
gewicht, o Tropfenradius, ¢ Flächendichte der Ladung und p 
die elektrische Abstoßungskraft zwischen Tropfen und Kugel 
bedeuten. 

Nehmen wir an, daß die Formeln (1) und (5) entsprechend 
richtig sind. Aber bei der Bestimmung der Kraft p begehen 
die Autoren beim Integrieren einen Fehler, welcher zu ganz 
anderen Berechnungsergebnissen nach (5) führt. 


1) O. Ruff, G. Niese u. F. Thomas, Ann. d. Phys. 82. 
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Die ersten vier Kolonnen unserer Tabelle entsprechen 
teilweise der Tabelle 1 der angeführten Arbeit (co, in Prozent 
von 

Trotz des Fehlers stimmen die nach (1) berechneten und 
nach (5) beobachteten Größenwerte „befriedigend“ überein. 


Tabelle 


, | , 
berechnet n. Gl. (5) 


bei Verminderung 
von p auf 50°), 


Tropfen- a’ b h 
Spannung| radius | ber. nach | ber. nach Gi. (5) 


in em | Gl (1) | Gl (5) | korrigiert 


0 0,18122 | 100 | 100 | 100 “ 100 
11310 | 0,12824 | 99,53 | 96,12 | 1006 | 96,9 
14140 | 0.12810 | 9925 | 9735 | 1067 | 987 
19800 | 0.12540 | 9855 | 95,36 | 1085 | 979 
25460 | 0,12292 | 97,64 | 95,04 | 116,0 | 99,0 
31310 | 0,11947 | 9658 | 93,6 1239 | 99,7 


Bei Beachtung sonstiger Voraussetzungen, aber Umgehen 
des entstandenen Rechnungsfehlers und Berechnen der Ab- 
stoBungskraft nach dem als bekannt vorausgesetzten Gesetz der 
gegenseitigen Wirkungen zweier geladenen Sphären (die Ver- 
teilung der Ladungen nehmen wir übereinstimmend mit den 
Autoren nach der Formel Maxwells an), erhalten wir mit 
den von den Autoren angeführten Werten für Spannung und 
Radius der Tropfen für o, den in Kolonne V unserer Tabelle 
angegebenen Wert. 

Es ergibt sich somit die Schlußfolgerung, als ob die Ober- 
flächenspannung des Quecksilbers sich mit dem Wachsen des 
Potentials schnell vergrößere, was der theoretischen Formel 
der Autoren durchaus widerspricht. 

Wie läßt sich dies erklären? 

Da nach anderen Untersuchungen solche Ergebnisse nicht 
beobachtet wurden (die Autoren zitieren Barnett u. Meritt), 
so ist die Erklärung in der Methodik der Autoren zu suchen, 

Nach unserer Auffassung sind die Voraussetzungen der 
Autoren bei ihrer experimentellen Anordnung entfernt nicht 
geeignet, um „die Abstoßungskraft bei jeder Messung exakt 
zu berechnen“ (S. 620). 

Abgesehen von der in Betracht zu ziehenden Ungleich- 
mäßigkeit der Oberflächendichte der Ladung auf der Kugel, 
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Bemerkung zur Arbeit der Herren O, Ruff, @. Niese usw. 


entspricht der Anordnung der Autoren mehr eine Berechnung ~ 
der AbstoBungskraft p für die Kugel mit einer Öffnung, als 
für solche ohne Öffnung. 
Dieser Fehler kann sich als sehr bedeutend erweisen und m 
ändert seine Größe abhängig von der in Zehntelmillimeter sich = 
ändernden Entfernung zwischen Tropfen und Kugel. er. 
Leider machen die Autoren zu geringe Angaben über ihre 
Apparatur. Es läßt sich leicht nachweisen), daß z. B. bei einer 
Öffnung von 4 mm für das Tropfkapillar und Entfernung des 
Tropfens von der Kugel von 1 mm p 70 Proz. von dem Größen- 


werte betragen wird, der sich bei Berechnung mit einer n- _ er 
unterbrochenen Kugeloberfläche ergibt. 


Bei einer Öffnungsgröße von 6 mm und einer Entfernung 
von 0,4 mm ergibt sich für p entsprechend 50 Proz. 

Der Wert für o,’, berechnet nach der Gl. (5), ist für 
letzteren Fall in unserer Tabelle in Kolonne VI angegeben. 

Als zweite mögliche Fehlerquelle ist die Bewertung m Bi, 
elektrischen Spannung anzusehen. 

Die Autoren haben die Spannung nicht direkt gemessen. => en 
Ihre Apparate befanden sich, laut Beschreibung auf S. 623, “ 
in der Abzweigung eines Hochspannungsstromkreises mit gleich- 
gerichtetem Strom, während, wie die Autoren selbst angeben, 


1) Die Abstoßungskraft wird berechnet: 
= 8 


p=e 


Fig. 1 


der Oberfläche der Kugel, Z Tropfen (vgl. Fig. 1), AB Durchmesser a 
der Öffnung bedeuten. « gleichmäßige (!) Flächendichte. 


wo e Ladung ¢ Entfernung des Tropfens von ge; 
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„die Spannungsmessung über einen Niederspannungstransfor- 
mator mit einem Wechselstromvoltmeter geschah‘. 

Auch hier liegen keine Angaben über die Konstanten des 
Meßkreises vor. 

Es ist zu beachten, daß eine um 10 Proz. fehlerhafte Be- 
wertung der Spannung selbst schon eine Verminderung der 
Abstoßungskraft um etwa 20 Proz. ergibt. 

Wir fügen weiter hinzu, daß in der Arbeit noch der Aus- 
druck (3) für o’ angegeben wird. Weder den Sinn, noch die 
Methodik der Berechnung vermochten wir uns zu erklären. 


Rostow a. Don, Physikalisches Institut der Nordkau- 
kasischen Universität. 


(Eingegangen im August 1927) 
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„Über den Nachweis monomolekularer Ionen 
in Luft und das Bestehen von Fernkräften 
zwischen Ion und Gasmolekül“'); 
von W. Busse 


In der genannten Arbeit wird der Einfluß des Waser-- 
dampfes auf die Beweglichkeit der gewöhnlichen Gasionen 
untersucht. Die mit dem Zylinderkondensator erhaltenen 
Kurven weisen Knicke auf; die Spannung bei der die Knicke 
auftreten, nimmt mit wachsender Trocknung ab. Ich glaubte 
daraus schließen zu können, daß die hervortretenden Knicke auf — 
eine kleinste, im Gemisch vorhandene Ionengröße zurückzuführen 
seien, deren Beweglichkeit mit zunehmender Trocknung anwächst; — 
ein geringes Anwachsen der Beweglichkeit mit steigender Trock- 
nung war wiederholt auch von anderen Autoren beobachtet worden. 
Die berechneten Beweglichkeiten erreichen maximal Werte, 
welche monomolekularen Ionen entsprechen. Es schien daraus 
hervorzugehen, daß ausschließlich Wasserdampf an die ur- 
sprünglich monomolekularen Ionen sich anlagere und die in _ 
reinen Gasen vorhandenen Ionen stets mit einer Wasserhülle 
umgeben seien. 

Durch eine kürzlich erschienene Arbeit von H. Schilling?) 
wurde jedoch erwiesen, daß bei Benutzung der Netzkondensator- 


methode und bei intensivster Trocknung die Beweglichkeit nur 


bis zu 2,45 — ven, entsprechend einer Ionengröße von fast 


dreifachem Moleküldurchmesser, sich steigern ließ. Die bei 
meinen Messungen vorhandenen Knicke sind demnach auf andere 
Umstände, vermutlich wechselnde, ungleichmäßige Verteilung 


1) Ann. d. Phys. 81. S. 587. 1926. En 

2) Heinrich Schilling, Ann. d. Phys. 83. S. 23. 1927. Hin- 
sichtlich aller Einzelheiten der Messung und der Ergebnisse sei auf die 
ausführliche Arbeit verwiesen. 
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% Busse. Berichtigung 


der Ionenkonzentration, zurückzuführen. Wasserdampf kommt 
als anlagernder Bestandteil danach nur in geringerem Maße 
in Betracht. Nach Schillings Ausführungen lagern sich in 
erster Linie einige Luftmoleküle sehr schnell an das ionisierte 


aan Molekül, so daß der Prozeß der Anlagerung kaum experi- 
Sn mentell verfolgbar ist, ferner verringern auch Dämpfe ent- 
ER sprechend ihrer vorhandenen Menge die Beweglichkeit. 
Lhe München, Physik. Institut der Technischen Hochschule, 


August 1927. 


Anni 


(Eingegangen 20, August 1927) 
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Gemisch von 


»11*-CH,O-Dimethylather 10- (11-) 12-CH,O-Dimethyläther 


Fig. 9 Fig. 10 


J. Hengstenberg 
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8-Polyoxymethylen 7 
Fig. 13 = 


J. Hengstenberg 
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 Mikrotommesser bei 800facher Ver- 
gréBberung, beim Abziehen wie in 
Fig. ba geführt 


Mikrotommesser bei 30facher 
Vergrößerung 


EinMikrotommesser bei 800facher Vergröße- Schnittspuren in Celloidin des Messers 


rung, beim Abziehen wie in Fig. 5b geführt von Fig. 2 
Fig. 3 Fig. 


Die beste Rasierklinge bei 1000facher VergréBerung 
Fig. 6 


F. Jentzsch 
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Tafel VI 


Schnitt- 
richtung 
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1 Ein Paraffinschnitt von oben a>. 

Ein Paraffinschnitt von unten = 
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Tafel VII 
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Gutes Mikrotommesser von oben bei 1200facher VergréBerung 
Fig. 10 


Beste Rasierklinge von oben bei 1200facher 
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